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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen 

Prufungsantrag gern. § 44 PatG ist gestellt 
@) Harz-Verbundstoff 

© Die vorliegende Erfindung betrifft einen Harz-Ver- 
bundstoff, der leicht zu einem Verbundstoff verarbeitet 
werden kann und einen weiten Anwendungsbereich hat 
und dessen physikalische Eigenschaften in passender 
Weise gesteuert werden konnen. Der Harz-Verbundstoff 
gemaft der Erfindung ist ein Harz-Verbundstoff, der einen 
organophilen Ton und ein Polymer umfafct, worin (a) das 
Polymer zwei oder mehrere Polymere umfaftt, worin we- 
nigstens eines der Polymere eine funktionelle Gruppe 
aufweist; oder (b) das Polymer ein Copolymer umfafct, 
das eine funktionelle Gruppe aufweist. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifTl. einen Harz-Verbunds- 
foff mit verbesserlen Rigenschaften wie beispiclsweise ei- 
nem verbesserlen Elastizitatsmodul 

Es wurden Versuche unternommen, eineni organischen Po- 
lymer-Material einen Ton zuzusetzen und zuzumischen, um 
dessen mechanische Eigenschaften zu verbessern. Bei- 
spiclsweise wurden Verfahren zuni Dispergieren von Ton in 
Nylon-Polymeren, Vinyl-Polymeren, eineni wanneharten- 
den Polymer wie beispielsweise eineni Epoxy-Harz oder in 
Kautschuken offenbart (japanische offengelegle Patent ver- 
offentlichungen Nr. 62-74,957 und Nr. 1-198,645; E.P. Gia- 
nellis et al., Chem. Mater. 5 (1993), 1694-1696; usw.). In 
diesen Dokumenten wurden die folgenden Verfahrenswei- 
sen zum Dispergieren des Tons angewendet: Der Ton wurde 
mil einem organischen Material vertraglich bzw. kompatibel 
gcmacht, indcin man cin organischcs Oniuin-Ion zum Star- 
ten der Polymerisation eines Monomers zwischen den 
Schichten des Tons verwendete; der Ton wurde mil. Wachs- 
tums-Keimen versetzt; und es wurde ein polymerisiertes 
Material in die Zwischenschicht-Abschnitte des Tons einge- 
fugt, indem man die Materialien zusammen knetete. 

Ein Ton-Verbundstoff, der nach einem der herkommli- 
chen Verfahren erhalten wurde, die vorslehend angegeben 
wurden, wies jedoch den Nachteil einer schlechten Affinitat 
des Tons zu einem nicht-polaren Polymer auf. Dementspre- 
chend lieB sich ein nicht-polares Polymer nicht in einfacher 
Weise zwischen die Tonschichten einfiihren, um den 
Schichtenabstand aufzuweiten. Daher war es schwierig, den 
Ton einheitlich in dem gesamten nicht-polaren Polymer zu 
dispergieren. 

Daruber hinaus wird selbst dann, wenn Polyinere wie bei- 
spielsweise Polystyrol in den Raum zwischen die Ton- 
schichten eingelagert werden, nur eine einzelne Schicht ein- 
gelagert, so daB das AusmaB des interlaminaren Quellens 
beschrankt ist. 

Um diese Probleme zu uberwinden, wurden - wie in Fig. 
9 gezeigt - bereits fruher vorgeschlagen, einen Ton 7 mittels 
eines organischen Onium-Ions 6 in einen organophilen Ton 
3 umzuwandeln. Dieser wird dann in Gast-Molekiilen 91 
dispergiert, die polare Gruppen 910 aufweisen (japanische 
offengelegle Patentveroffentlichung Nr. 8-333,114). 

Die vorliegende Erfindung schafft einen Harz-Verbunds- 
toff, der leicht zu einem VerbundstofT verarbeitet werden 
kann und einen weiten Anwendungsbereich aufweist und 
dessen physikalische Eigenschaften in passender Weise ge- 
steuert werden konnen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Harz-Verbu nds- 
toff, der einen organophilen Ton und Poly mere umfaBt, wo- 
rin 

(a) das Polymer aus zwei oder mehreren Polymeren 
gebildet wird, worin wenigstens eines eine funktionelle 
Gruppe aufweist; oder 

(b) das Polymer aus einem Copolymer gebildet ist, das 
eine funktionelle Gruppe aufweist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfaBt das Poly- 
mer eine funktionelle Gruppe, die eine hone Affinitat fur ei- 
nen organophilen Ton aufweist. Da die funktionelle Gruppe 
mit dem organophilen Ton in Wechselwirkung tritt, wird der 
organophile Ton auf molekularer Ebene in dem Polymer, 
das funktionelle Gruppen aufweist, dispergiert. So konnen 
die physikalischcn Eigenschaften des Harz-Vcrbundstoffs 
verbessert werden. 

Der erste Aspekl der vorliegenden Erfindung besteht 
darin, daB das Polymer zwei oder mehrere Polymere um- 



faBt, von denen wenigstens eines eine funktionelle Gruppe 
aufweist. 

Vorzugsweise wird das Polymer aus zwei oder mehreren 
Polymeren gebildet, und wenigstens eines von ihnen umfaBt 
5 eine funktionelle Gruppe. 

Diese funktionelle Gruppe tritt in Wechselwirkung mit 
dem hydrophilen organophilen Ton, so daB der organophile 
Ton auf molekularer Ebene in dem Polymer, das eine funk- 
tionelle Gruppe aufweist, dispergiert wird. 
to Das Schlussel-Merkmal der vorliegenden Erfindung be- 
steht darin, daB der Dispersionszustand des organophilen 
Tons in Abhangigkeil davon schwankt, ob die beiden oder 
ob mehrere Polymere miteinander vert rag lich oder unver- 
traglich sind. 

15 Wenn die beiden oder mehrere Polymere miteinander ver- 
traglich sind, bilden ein Polymer A 100 und ein Polymer B 
101 eine kompatibilisierte Matrix 81, wie dies in den Fig. 
1A und IB gezeigt ist. In der kompatibilisicrtcn Matrix 81 
weist wenigstens ein Polymer eine funktionelle Gruppe auf. 

20 Aufgrund dieser Struktur tritt die funktionelle Gruppe mit 
einem hydrophilen organophilen Ton 3 in Wechselwirkung, 
so daB der organophile Ton 3 auf molekularer Ebene einheit- 
lich in der kompatibilisierten Matrix 81 dispergiert wird. 
Wenn andererseits die zwei oder mehreren Polymere un- 

25 vertraglich miteinander sind, samineln sich Molekiile des 
Polymers A, wahrend sich Molekiile des Polymers B unab- 
hangig davon sammeln, so daB ein Polymer A 103 eine Ma- 
trix 821 bildet und ein weiteres Polymer B 104 eine Micelle 
822 in der Matrix 821 bildet, wie dies in Fig. 2A gezeigt ist. 

30 Auf diese Weise wird eine unvertragliche bzw. inkompatibi- 
lisierte Matrix 82 gebildet, die zwei oder mehrere miteinan- 
der unvertragliche Polymere umfaBt. Der so gebildete Zu- 
stand kann einer aus einem See und Inseln bestehenden 
Struktur ahnlich angesehen werden, die einen See (Matrix) 

V5 und Inseln (Micellen) umfaBt, die darin schwimmen. 

Wenigstens ein Polymer, das aus den Polymeren gewahlt 
ist, d. h. ein Polymer, das als Matrix dient, und ein Polymer, 
das zur Micellen-Bildung in der in kompatibilisierten Matrix 
dient, weist eine funktionelle Gruppe auf, die eine hohe Af- 

40 finitat zu dem organophilen Ton hat. Diese funktionelle 
Gruppe tritt mit dem organophilen Ton in Wechselwirkung, 
so daB der organophile Ton auf molekularer Ebene in dem 
Polymer, das die funktionelle Gruppe aufweist, dispergiert 
wird. 

45 Wenn namlich das Polymer A 103, das die Matrix 821 in 
der inkompatibilisierten Matrix 82 bildet, eine funktionelle 
Gruppe aufweist, wie dies in Fig. 2B gezeigt ist, wird der or- 
ganophile Ton 3 in der Matrix 821 dispergiert. 

Wenn das Polymer A 103, das die Matrix 821 bildet, und 

50 das Polymer B 104, das die Micelle 822 bildet, jeweils eine 
funktionelle Gruppe aufweisen, wie dies in Fig. 2C gezeigt 
ist, wird der organophile Ton in der Matrix 821 wie auch in 
der Micelle 822 dispergiert. 

Wenn das Polymer B 104, das die Micelle 822 in der in- 

55 kompatibilisierten Matrix 82 bildet, eine funktionelle 
Gruppe aufweist, wie dies in Fig. 2D gezeigt ist, wird der or- 
ganophile Ton 3 in der Micelle 822 dispergiert. 

Wie oben angegeben, schwankt der Zustand (oder die 
Morphologic) der Dispersion des organophilen Tons in Ab- 

60 hangigkeit davon, ob die zwei oder mehreren Polymere mit- 
einander vertraglich oder unvertraglich sind und - im letzt- 
genannten Fall - weiter in Abhangigkeit davon, ob das Po- 
lymer, das als Matrix dient, eine funktionelle Gruppe auf- 
weist oder das Polymer, das als Micelle dient, eine funktio- 

65 ncllc Gruppe aufweist. Dcmcntsprcchcnd bccinfluBtcin dcr- 
artiger Unterschied des Dispersionszusiandes signifikant die 
physikalischen Eigenschaften des Harz-Verbundstoffs. 
Der zweite Aspekt der vorliegenden Erfindung besteht 
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darin, daB das Polymer, das a us einem Copolymer gebildet 
ist, eine funktionelle Gruppe aufweisl. 

Vorzugsweise ist das Polymer aus einem Copolymer ge- 
bildet, das eine funktionelle Gruppe aufweisl. Der Reg riff 
"Copolymer, das eine funktionelle Gruppe aufweisl", wie er 
in der vorliegenden Bcschreibung und in den Patentanspru- 
chen verwendet wird, bedeutet ein Copolymer, das aus ei- 
nem Monomer besiehl, das eine funktionelle Gruppe auf- 
weisl, und aus einem Monomer besteht, das mil dem Mono- 
mer, das cine funktionelle Gruppe aufweist, copolymerisier- 
bar ist. 

Dementsprechend weisl der Harz-Verbundstoff gemaB 
der vorliegenden Erfindung ausgezeichnete mechanische 
Eigenschaften auf, beispielsweise einen exzellenten Elasti- 
zitatsmodul und insbesondere eine exzellente mechanische 
Festigkeit. AuBerdem weisl das Polymer ausgezeichnete 
Gassperr-Eigenschafien auf. Es wird da von ausgegangen, 
daB dicsc exzellenten Eigenschaften durch den folgcndcn 
Mechanismus zuslande gebracht werden, ohne jedoch auf 
diesen beschrankt zu sein. 

Wie in Fig. 3 gezeigt, weist ein Copolymer 1 eine funktio- 
nelle Gruppe 10 auf. Aufgrund dieser Struktur gehen die 
funktionelle Gruppe 10 und der organophile Ton 3 eine 
Wechselwirkung miteinander ein. Diese macht es moglich, 
daB das Copolymer 1 in die Schichlen des organophilen 
Tons 3, der eine Mehrschichten-Struktur aufweisl, eingeia- 
gert wird, so daB der organophile Ton 3 in dem Copolymer 1 
auf molekularer Ebene dispergiert wird. Als Ergebnis des- 
sen wird die Molekulbewegung des Copolymers durch den 
organophilen Ton behinden, wodurch ein Harz-Verbunds- 
toff hergestellt wird, der ausgezeichnete mechanische Ei- 
genschaften aufweist. 

Da auBerdem der organophile Ton in der aus dem Copo- 
lymer bestehenden Matrix fein dispergiert ist, hat der Harz- 
Verbundstoff ausgezeichnete Gassperr-Eigenschaften. 

Aufgrund der vorliegenden Erfindung ist es moglich. ei- 
nen Harz-Verbundstoff zu schaffen, der leicht zu einem Ver- 
bundstoff verarbcitet werden kann und einen we it en An- 
wendungsbereich aufweist. AuBerdem konnen dessen phy- 
sikalische Eigenschaften in passender Weise gesteuert wer- 
den. 

Die Erfindung wird nachfolgend weiler anhand der Zeich- 
nungen im Detail erlauterl. Es zeigen: 

Fig. 1 A eine erlauternde Ansicht der miteinander vertrag- 
lichen Polymerc A und B gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung; 

Fig. IB eine erlauternde Ansicht des Dispersionszustan- 
des eines organophilen Tons in einer vertraglichen bzw. 
kompatiblen Matrix gemaB der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 2A eine erlauternde Ansicht von nichl miteinander 
vertraglichen bzw. inkonipatiblen Polymeren A und B ge- 
maB der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 2B bis 2D erlauternde Ansichten, die den Dispersi- 
onszustand eines organophilen Tons in einer inkompatibili- 
sierten Matrix gemaB der vorliegenden Erfindung zeigen; 

Fig. 3 eine erlauiernde Ansicht, die einen Harz-Verbunds- 
toff zeigl, der ein Polymer umfaBt, das aus einem Copoly- 
mer mit einer funktionellen Gruppe gebildet ist, in dem ein 
organophiler Ton gemaB der vorliegenden Erfindung disper- 
giert ist; 

die Fig. 4A bis4C erlauternde Ansichten eines Copolymers; 

Fig. 5A eine erlauternde Ansicht eines Polymers vor einer 
Modification gemaB der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 5B eine erlauiernde Ansicht eines modifizierten Po- 
lymers gemaB der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 6 eine erlauternde Ansicht eines organophilen Tons 
gemaB der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 7 eine Mikrophotographic (VergroBerung 30 000) ei- 
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ner Zusammensetzung des Harz-Verbundstofifs, die den Di- 
spersionszusland des organophilen Tons in der inkompatibi- 
lisierten Matrix gemaB Beispiel 2 der vorliegenden Erfin- 
dung zeigl; 

5 Fig. 8 eine erlauiernde Ansicht eines Verfahrens zur Her- 
stellung eines Harz-Verbundstoffs gemaB Beispiel 7 der vor- 
liegenden Erfindung; und 

Fig. 9 eine erlauternde Ansicht eines Harz-Verbundstoffs 
gemaB dem herkommlichen Stand der Technik. 

to Die Erfindung wird nachfolgend weiter beschrieben, wo- 
.bei auch Bezug auf spezielle Ausfuhrungsformen genom- 
men wird. Diese sol lien jedoch nicht als beschrankend ver- 
standen werden, sondern lediglich als die Erfindung erlau- 
ternd. 

15 Eall, in dem das Polymer aus zwei oder mehreren Poly- 
meren gebildet wird, bei denen eines eine funktionelle 
Gruppe umfaBt: 

Polymer 

20 

Beispiele des Polymers, das eine funktionelle Gruppe 
aufweist, schlieBen ein Copolymer mil. einer funktionellen 
Gruppe und ein modifiziertes Polymer ein. das eine funktio- 
nelle Gruppe aufweisl, die in dieses auf dem Weg einer Mo- 
25 difikalion eingefuhn wird. 

Zuerst wird nachfolgend ein Copolymer beschrieben, das 
eine funktionelle Gruppe aufweist. 

Wie in den Fig. 4 A bis 4C gezeigt. bedeutet ein Copoly- 
mer, das eine funktionelle Gruppe aufweist, ein Copolymer, 
30 das aus einem funktionalen Monomer 11, das eine funktio- 
nelle Gruppe 10 aufweist, und einem Monomer 12 besteht, 
das mit dent funktionalen Monomer 11 copolymerisierbar 
ist. 

Die Art des Copolymers, im Hinblick auf die Verteilung 

35 des funktionalen Monomers in dem Copolymer, ist nicht in 
hesonderer Weise beschrankt. Wie in den Fig. 4A bis 4C ge- 
zeigt ist, kann das Copolymer ein stalistisches Copolymer 
sein (Fig. 4A), in dem die funktionalen Monomere 11 stati- 
stisch in dem Copolymer verteilt sind, oder das Copolymer 

40 kann ein aliernierendes Copolymer sein (Fig. 4C), in dem 
funktionale Monomere und ein damit copolymerisierbares 
Monomer abvvechselnd miteinander verbunden sind. AuBer- 
dem konnen Sequenzen einer Mehrzahl der funktionalen 
Monomere 11 in dem Copolymer verteilt sein, wie dies in 

45 Fig. 4B gezeigt ist. Allgemein nahert sich in dem MaBe, wie 
die Menge der funktionalen Monomere in dem Copolymer 
ansteigl, der Charakter des Copolymers notwendigerweise 
einem Block-Copolymer. AuBerdem kann das Copolymer 
durch Verwendung eines Monomers, das zwei oder mehrere 

50 polymerisierbare Gruppen aufweist, verzweigt sein. 

Die funkiionellc Gruppe, die eingefuhn wird, ist nicht in 
besonderer Weise begrenzt, solange sie in die Tonschichten 
eingelagert werden kann. Ob eine funktionelle Gruppe in die 
Tonschichten eingelagert wird oder nicht, kann anhand einer 

55 Verlahrensweise beurteilt werden, die die Schritte umfaBt, 
daB man ein funktionales Monomer, das die funktionelle 
Gruppe aufweist, mit einem organophilen Ton mischt und 
danach den Zwischenschicht-Abstand des organophilen 
Tons durch Rontgenbeugung miBt. Wenn eine Einlagerung 

60 stattgefunden hat, ist der Zwischenschicht-Abstand des or- 
ganophilen Tons aufgeweitei. 

Einige bevorzugte Beispiele der funktionellen Gruppen, 
die eingelagert werden konnen, schlieBen ein: Funklionelle 
Gruppen wie beispielsweise Saureanhydrid-Gruppen, Car- 

65 boxyl-Gruppcn, Hydroxyl -Gruppen, Thiol-Gruppcn, 
Epoxy-Gruppen, Halogenid-Gruppen, Ester-Gruppen, 
Amid-Gruppen. Harnstoff-Gruppen. Urethan-Gruppen, Et- 
her-Gruppen, Thioether-Gruppen, Sulfonsaure-Gruppen. 
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Phosphonsaure-Gruppen, Nitro-Gruppen, Amino-Gruppen, 
Oxazolin-Gruppen, Imid-Gruppen und Isocy an at -Gruppen 
sowie aroniatische Ringe wie z. B. Benzol-Ringe, Pyridin- 
Ringe, Pyrrol-Ringe, Furan-Ringe und Thiophen-Ringe. 

Das funktionale Monomer ist nicht in besonderer Weise 
beschrankt, solange es ein polyinerisierbares Monomer ist, 
das eine funktionelle Gruppe aufweist. Eine oder mehrere 
funktionelle Gruppen sind in dem Monomer zugegen. Wenn 
zwei oder mehr funktionelle Gruppen zugegen sind, konnen 
die funktionellen Gruppen gleich oder verse hicden sein. 
Beispiele des Monomers, das eine derarlige funktionelle 
Gruppe aufweist, schlieBen Acryl-Monomere wie beispiels- 
weise Methyl-(meth-)acrylat, Ethyl-(meth-)acrylat und Pro- 
pyl-(meth-)acrylat, Aryl-Amide wie beispielsweise (Meth-) 
Acrylamid, Methyl-(meth)-acrylamid und Ethyl-(meth- 
)acrylaiiiid, Verbindungen, die ungesattigte Kohlenstoffa- 
tonie aufweisen wie beispielsweise (Meth-) Acrylsaure, 
Malcinsaurcanhydrid und Malciinid, und Monomere ein, die 
aroniatische Ringe aufweisen, beispielsweise Benzol-Ringe, 
Pyridin-Ringe und Thiophen-Ringe, Beispiele sind Styrol, 
Vinylpyridin und Vinylthiophen. 

Das funktionale Monomer kann ein Monomer sein, das 
zwei oder mehrere polymerisierbare Gruppen (z. B. Vinyl- 
Gruppen) in einem Molekul aufweist. 

Beispiele des Monomers, das mil dem funklionalen Mo- 
nomer copolymerisierbar ist, schlieBen ein: Kohlenwasser- 
stofT- Verbindungen, die eine Doppelbindung aufweisen, wie 
z. B. Ethylen. Propylen. Buten und Pent en: Kohlenwasser- 
stoff-Verbindungen, die eine Dreifach-Bindung aufweisen, 
wie beispielsweise Acetylen und Propin; und Kohlenwas- 
serstorT- Verbindungen, die zwei oder mehrere konjugierte 
ungesattigte Bindungen aufweisen, wie beispielsweise Bu- 
tadien und Isopren. Eine verzweigte Struktur oder eine 
Ringstruktur kann in der Kohlenwasserstoff-Kette dieser 
Verbindungen zugegen sein. 

Abhangig von der Kombination mit dem funklionalen 
Monomer konnen die oben aufgezahlten Monomere Acryl- 
Monomere wie beispielsweise Meihyl-(meth-)acrylat, 
Ethyl-(meth-)acrylat und Propyl-(meth-)acrylat, Acryla- 
mide wie beispielsweise (Meth-) Acrylamid, Methyl-(meth- 
)acrylantid und Ethyl-(meth-)acrylamid und Monomere 
sein, die einen aromatischen Ring aufweisen, wie z. B. Sty- 
rol und MethylstyroL Der aroniatische Ring kann eine Sub- 
stituenten-Gruppe aufweisen, wie im Fall von MethylstyroL 
AuBerdem kann das Monomer zwei oder mehrere polymeri- 
sierbare Gruppen in einem Molekul aufweisen. 

Ob das Monomer ein Monomer mit einer funktionellen 
Gruppe oder ein Monomer ist, das mit dem eine funktionelle 
Gruppe aufweisenden Monomer copolymerisierbar ist, wird 
relativ best i mint. Das Monomer mit der funktionellen 
Gruppe bedeutet ein Monomer, dessen Wechselwirkung mit 
den Tonschichten groBer ist als diejenige mil dem Monomer. 
Beispielsweise wird im Fall eines Ethylen-Styrol-Copoly- 
mers Styrol, das eine groBere Wechselwirkung mil den Ton- 
schichten zeigt, das Monomer mil einer funktionellen 
Gruppe. Im Fall eines Styrol- Vinyloxazolin-Copolymers 
wird Vinyloxazolin, das eine groBere Wechselwirkung zeigt, 
das Monomer mit der funktionellen Gruppe. Dementspre- 
chend zeigt ein Monomer- Teil mit einer funktionellen 
Gruppe, der aus einem Monomer mil einer funktionellen 
Gruppe in einem Copolymer besteht, eine starkere Wechsel- 
wirkung mit den Tonschichten als andere Teile des Copoly- 
mers. 

Als nachstes wird nachfolgend das modifizierte Polymer 
bcschricbcn. 

Unterdem Begriff "modifiziertes Polymer" wird ein Poly- 
mer verstanden, das durch die Modi fikat ion eines Polymers 
102 gemaB Fig. 5A erhalten wird, so daB eine funktionelle 



Gruppe 10 in eine Seitenkette oder in die Haupikette einge- 
fuhrt wird, wie dies in Fig. 5B gezeigt ist. Beispiele des Po- 
lymers schlieBen ein: Polyethylen, Polypropylen, Polybu- 
ten, Polype men, Rthylen-Propylen-Copolymere, Hthylen- 

5 Buten-Copolymere, Polybutadien, Polyisopren, hydriertes 
Polybutadien. hydriertes Polyisopren, Ethylen-Propylen- 
Dien-Copolymere, Ethylen-Buten-Dien-Copolymere, Bu- 
tyl-Kautschuk, Polystyrol, Styrol-Butadien-Copolymere, 
Copolymere aus Styrol und hydriertem Butadien, Polya- 

10 mide. Polycarbonate, Polyacetale, Polyester, Polypheny le- 
nether, Polyphenylensulfide, Polyethersulfone, Polyetherke- 
tone. Poly ary late, Polymethylpenten, Polyphthalimid, Poly- 
ethernitril, Polybenzimidazol, Polycarbodiimid, Polytetra- 
fluorethylen, Fluor-Harze, Polyamidimide, Polyetherimide, 

15 Russigkristall-Polymere, Epoxy-Harze, Melarnin-Harze, 
Harnstoff-Harze, Diallylphthalat-Harze, Phenoi-Harze, Po- 
lysilane, Polysiloxane, Silicon-Harze und Urethan-Harze. 

Die funktionelle Gruppe, die durch die Modification cin- 
gefiihrt wird, ist nicht in besonderer Weise beschrankt, so- 

20 weit dadurch das Polymer zwischen die Tonschichten einge- 
lagert werden kann. Ob eine funktionelle Gruppe zwischen 
die Tonschichten eingelagert wird oder nicht, kann anhand 
einer Verfahrens weise beurteilt werden, die die Schritte des 
Mischens einer Verbindung, die die funktionelle Gruppe 

25 aufweist, mil einem organophilen Ton und das anschlie- 
Bende Messen des Zwischenschicht-Abstands des organo- 
philen Tons durch Rontgenbeugung umfaBt. Wenn eine Ein- 
lagerung stattgefunden hat, ist der Zwischenschicht-Ab- 
stand des organophilen Tons aufgeweitet. 

30 Einige bevorzugte, nicht-beschrankende Beispiele der 
funktionellen Gruppe schlieBen funktionelle Gruppen wie 
Saureanhydrid-Gruppen, Carboxyl- Gruppen, Hydroxyl- 
Gruppen, Thiol-Gruppen, Epoxy-Guppen, Halogenid-Grup- 
pen, Ester-Gruppen, Amid-Gruppen, Hamstoff-Gruppen, 
Ure than -Gruppen, Ether-Gruppen, Thioether-Gruppen, Sul- 
fonsaure-Gruppen, Phosphonsaure-Gruppen, Nitro-Grup- 
pen, Amino-Gruppen, Oxazolin-Gruppen und Isocyanat- 
Gruppen sowie aromatische Ringe wie beispielsweise Ben- 
zol-Ringe, Pyridin-Ringe, Pyrrol-Ringe, Furan-Ringe und 

40 Thiophen-Ringe ein. Aufgrund des Vorhandenseins einer 
derartigen funktionellen Gruppe wird die Dispergierbarkeit 
des organophilen Tons in dem modifizierten Polymer weiter 
verbessert. 

Im Fall eines Polymers, das eine funktionelle Gruppe wie 
45 beispielsweise eine Polystyrol-Gruppe aufweist, ist die 
funktionelle Gruppe, die zur Modification eingefuhrt wer- 
den soli, vorzugs weise eine funktionelle Gruppe, die eine 
starkere Wechselwirkung mil den Schichten des Tons auf- 
weist. 

50 Als nachstes wird die Vcrwendung einer Kombination aus 
zwei oder mehreren Polymeren nachfolgend unter Bezug- 
nahme auf den Fall erklart, in dem die Polymere miteinan- 
der vertraglich sind, und unter Bezugnahme auf den Fall, in 
dem die Polymere nicht miteinander vertraglich sind. 

55 

(a) Fall, in dem Polymere miteinander vertraglich sind 

Die zwei oder mehreren Polymere sind nicht in besonde- 
rer Weise beschrankt, so weit die Polymere miteinander ver- 
60 traglich sind. Beispielsweise sind die folgenden Kombina- 
tionen moglich: 

Zum einen ist die Struktur der Haupikette eines Polymers, 
das eine funktionelle Gruppe aufweist, vorzugsweise iden- 
tisch oder ahnlich derjenigen des anderen Polymers, das mil 
65 dem erstgenannten konibinicrt werden soil. Wenn dicsc Bc- 
dingung eingehalten wird, sind die beiden oder mehreren 
Polymere miteinander vertraglich. Eine spezielle Kombina- 
tion umfaBt jedes der vorstehend beschriebenen modifizier- 
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ten Polymere und das entsprechende Polymer vor der Modi- 
fication. Jedoch muB dabei vorsichtig vorgegangen werden, 
da ein niodifiziertes Polymer und das eni spree hende Poly- 
mer vor der Modi fi kali on nichi miicinander veriraglich sein 
konnen, wenn der Modifikationsgrad ubennaBig stark ist. 
Da der Modifikationsgrad des modifizierten Polymers in 
Abhangigkeit von der Art des Polymers schwankt, kann dies 
nicht speziell angegeben werden. 

Einige veranschaulichende, nicht-beschrankende Bei- 
spiele der Kombination eines nicht-modifizierlen Polymers 
und des entsprechenden modifizierten Polymers schlieBen 
ein: Eine Kombi nation aus Polyethylen (nachfoigend kurz 
bezeichnet mil "PE") und modifiziertem PE, eine Konibina- 
tion aus Polypropylen (nachfoigend kurz bezeichnet als 
"PP") und modifiziertem PP; und eine Konibination aus ei- 
nem Ethylen-Propylen-Kautschuk (nachfoigend kurz be- 
zeichnet als "EPR") und modifiziertem EPR. 

Zum zweitcn sind die Struktur des Polymers, das cine 
funktionelle Gruppe aufweist, und diejenige des anderen 
Polymers, das mil dem erstgenannten kombiniert werden 
soil, partiell miteinander identisch. Beispielsweise umfaBt 
eine Konibination ein Copolymer, das die funktionelle 
Gruppe aufweist, und ein mil dem Copolymer vertragliches 
Polymer. Einige veranschaulichende, nicht-beschrankende 
Beispiele einer derarligen Konibination schlieBen ein: Eine 
Konibination aus einem Ethylen-Acrylsaure-Copolymer 
und PE und eine Konibination aus einem Ethylen-Methyl- 
acrylat-Copolymer und PE. Jedoch muB auch in diesem Zu- 
samnienhang vorsichtig vorgegangen werden, da ein In- 
konipatibilitatsproblem auf trill, wenn die Menge eines von 
dem ubereinstimmenden Strukturbestandteil verschiedenen 
Monomers (in den vorliegenden Beispielen: Acrylsaure 
bzw. Methylacrylat) ubermaBig groB ist. Da die Menge der 
verschiedenen Monomer- Komponent en in Abhangigkeit 
von den Arten des jeweiligen Polymers schwankt, kann dies 
nicht speziell angegeben werden. 

Zum dritten tritt selbst dann, wenn die Struktur der 
Hauptkette eines Polymers, das eine funktionelle Gruppe 
aufweist, von derjenigen des anderen Polymers verschieden 
ist, die mil dem erstgenannten Polymer kombiniert werden 
soli, kein Problem insoweit auf, als diese Polymere mitein- 
ander veriraglich sind. Beispiele derartiger Kombinationen 
schlieBen ein: Eine Konibination aus Polypheny lenoxid 
(nachfoigend kurz bezeichnet als "PPO") und Polystyrol, 
eine Konibination aus Polystyrol und Poly vinylmethyleiher, 
eine Konibination aus Polyvinylchlorid und Polycaprolac- 
ton, eine Konibination aus Polymethylmethacrylat (nachfoi- 
gend kurz bezeichnet als "PMMA") und Polyvinylidenfluo- 
rid und eine Konibination aus Polycarbonat und einem Mc- 
thylmethacrylat-Copolymer (nachfoigend kurz bezeichnet 
als "MMA"). 

(b) Fall in dem die Polymere miteinander un veriraglich sind 

Die zwei oder mehreren Polymere sind nicht in besonde- 
rer Weise beschranku soweit die Polymere miteinander un- 
verlraglich sind. Beispielsweise sind die folgenden Kombi- 
nalionen moglich: 

Beispiele der Konibination eines Polymers, das eine funk- 
lionelle Gruppe aufweist, und eines anderen Polymers 
schlieBen eine Konibination ein, die das oben beschriebene 
Copolymer, das eine funktionelle Gruppe aufweist, oder das 
oben beschriebene modifizierte Polymer und ein Polymer 
umfaBt, das mil dem vorstehend beschriebenen Polymer 
nicht veriraglich ist. 

Einige veranschaulichende, nicht-beschrankende Bei- 
spiele des Polymers, das mil dem Copolymer oder dem mo- 
difizierten Polymer nicht veriraglich ist, schlieBen ein: Poly- 



ethylen, Polypropylen, Polybuten, Polypenten, Ethylen-Pro- 
pylen-Copolymere, Ethylen-Buten-Copolymere, Poly but a- 
dien, Polyisopren, hydrierles Polybutadien, hydriertes Po- 
lyisopren. Hthylen-Propylen-Dien-Copolymere, Ethylen- 

5 Buten-Dien-Copolymere, Butyl-Kautschuk, Polystyrol, Sty- 
rol-Butadien-Copolymere, Polymere aus Styrol und hydrier- 
lem Butadien, Polyamide. Polycarbonate, Polyacetale, Po- 
lyester, Polypheny let her. Polypheny lensulfide, Polyether- 
sulfone, Polyetherketone, Poly ary late, Polymethylpenten, 

to Polyphthalamide, Polyethernitrile, Polybenzimidazole, Po- 
lycarbodiimide, Polytetrafluorethylen, Fluor-Harze, Polya- 
midimide, Polyetheriniide, Flussigkristall-Polymere. 
Epoxy-Harze, Melamin-Harze, Harnstoff-Harze, Diallylph- 
thalat-Harze, Phenol-Harze, Polysilane, Polysiloxane, Sili- 

15 con-Harze und Urethan-Harze. 

In dem Fall, in dem ein Polymer, das eine Matrix in einer 
inkonipatibilisierten Matrix bildet, eine funktionelle Gruppe 
umfaBt (Fig. 2B), schlieBen Beispiele der Kombination der 
Polymere eine Kombination aus modifiziertem Polypropy- 

20 len und einem Ethylen-Propylen-Kautschuk ein; diese Aus- 
fuhrungsform kann jedoch nicht auf nur diese Kombination 
beschrankt werden. 

In dem Fall, daB sowohl das Polymer, das eine Matrix in 
einer inkompatibilisierten Matrix bildet, und das Polymer, 

25 das eine Micelle bildet, jeweils funktionelle Gruppen urn- 
fassen (Fig. 2C), schlieBen Beispiele der Kombination der 
Polymere eine Kombination ausmodifiziertem Polypropylen 
und modifiziertem Ethylen-Propylen-Kautschuk ein; die Er- 
findung kann jedoch nicht auf nur diese Kombination be- 

30 schrankt werden. 

In dem Fall, daB ein Polymer, das eine Micelle in einer in- 
kompatibilisierten Matrix bildet, eine funktionelle Gruppe 
umfaBt (Fig. 2D), schlieBen Beispiele der Kombination der 
Polymere eine Kombination aus Homopolypropylen und ei- 

:iS nem modifizierten Ethylen-Propylen-Kautschuk und eine 
Kombination aus einem Butyl-Kautschuk und einem modi- 
fizierten Ethylen-Propylen-Kautschuk ein. Diese Ausfuh- 
rungsform kann jedoch nicht auf nur diese Kombinationen 
beschrankt werden. 

40 Die funktionelle Gruppe kann in irgendeinem der zwei 
oder mehreren Polymere in dem Fall zugegen sein. in dem 
die Polymere miteinander veriraglich sind, und auch in dem 
Fall, in dem die Polymere miteinander unvertraglich sind. 
Das Zahlenmitlel des Molekulargewichts liegt vorzugs- 

45 weise bei 5000 bis 10 000 000 in dem Fall, in dem die Poly- 
mere miteinander veriraglich sind, und auch in dem Fall, in 
dem die Polymere miteinander unvertraglich sind. Wenn das 
Molekulargewicht geringer ist als 5000, konnen die mecha- 
nischen Eigenschaften des Harz-Verbundstoffs schlecht 

50 sein. Wenn andererseits das Molekulargewicht uber 
10 000 000 liegt, kann ein Problem bei der Verarbeitbarkeit 
des Harz-Verbundstoffs auftreten. 

Das Zahlenmittel des Molekulargewichts des Polymers 
liegt noch mehr bevorzugt bei 10 000 bis 1 000 000. Wenn 

55 das Molekulargewicht innerhalb dieses Bereichs liegt, kon- 
nen die mechanise hen Eigenschaften und die Verarbeitbar- 
keit des Harz-Verbundstoffs weiler verbessert werden. 



Organophiler Ton 



60 



Wie in Fig. 6 gezeigl, bedeutet der Ausdruck "organophi- 
ler Ton 3", wie er in der vorliegenden Beschreibung und in 
den Patentanspruchen verwendet wird, einen Ton, der mil 
einer organischen Substanz durch Ionenbindung zwischen 
65 organischen Onium-Ioncn 6 und der Obcrflachc des Tons 7 
modifizierl wurde. 

Es ist bevorzugt, daB der Ton mil einer organischen Sub- 
stanz durch cine Ionenbindung mit einem organischen 
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Onium-Ion modifiziert wird. das sechs oder niehr Kohlen- 
stoffatome aufweist. Der Gmnd hierfur ist, daB dann, wenn 
die Zahl der Kohlenstoffatome geringer als sechs ist, die Hy- 
drophilie des organischen Oniuni-Tons so hoch ist, daB die 
Vertraglichkeit bzw. Kompati bilitat des organischen Onium- 
Ions mil dem Polymer sinken kann. 

Beispiele der organischen Onium-Ionen schlieBen ein: 
Hexylammonium-Ionen, Octylammonium-Ionen, 2-Ethyl- 
hexylammonium-Ionen, Dodecylammonium-Ionen, Laury- 
lammonium-Ionen, Octadecylammonium-Ionen (Steary- 
lammonium-Ionen), Dioctyldimethylammonium-Ionen, 
Trioctylammonium-Ionen, Distearyldimeihylammonium- 
Ionen, Stearylunmethylanimonium-Ionen und Ammonium- 
laurat-Ionen. 

Es isl bevorzugt, einen Ton zu verwenden, der eine gro- 
Bere Oberflache zum Kontakt mil dem Polymer aufweist. 
Wenn die Kontakt -Oberflache groBer ist, kann das AusmaB 
der Qucllung zwischen den Schichten des Tons erhoht wcr- 
den. Die Kation-Austauschkapazitat des Tons liegt vorzugs- 
weise bei 50 bis 200 Milliaquivalenten/100 g Ton. Wenn die 
Kation-Austauschkapazitat geringer ist als 50 Milliaquiva- 
lente/100 g Ton ist, ist der Austausch der Onium-Ionen un- 
zureichend, und das Quellen des Tons im Bereich zwischen 
den Schichten kann schwierig sein. Wenn dagegen die Ka- 
lion-Auslauschkapaz.ital hoher liegt als 200 Milliaquivalen- 
te/lOOg Ton, ist die Bindungsfestigkeit zwischen den 
Schichten des Tons so stark, daB das Quellen des Tons im 
Bereich zwischen den Schichten schwierig sein kann. 

Beispiele des Tons schlieBen ein: Smeetit-Tone wie bei- 
spielsweise Monimorillonite, Saponite, Hectorite, Beidel- 
lite, Stibensite und Nontronite sowie Vermiculit, Halloysit 
und Glimmer. Diese Substanzen konnen naturlich vorkom- 
inende oder synthetisch hergestellte Substanzen sein. 

Der Gehait an einzusetzendem organischem Onium-Ion 
liegt vorzugsweise bei 0,3 bis 3 Aquivalenten der Ionen- 
Austauschkapazitat des Tons. Wenn der Gehait geringer als 
0,3 Aquivalente ist, kann das Quellen des Tons im Bereich 
zwischen den Schichten schwierig sein, wahrend dann, 
wenn der Gehait hoher ist als 3 Aquivalente, eine Ver- 
schlechterung des Polymers auftreten kann, wodurch eine 
Verfarbung des Harz- Verbunds toffs hervorgerufen wird. 

Noch mehr bevorzugt liegt der Gehait des zu verwenden- 
den organischen Onium-Ions bei 0,5 bis 2 Aquivalenten der 
Ionen-Austauschkapazitat des Tons. Wenn der Gehait inner- 
halb dieses Bereichs liegt, kann das Quellen des Tons im Be- 
reich zwischen den Schichten weiter verstarkt werden, und 
die qualitative Verse hlechterung und die Verfarbung des 
Harz-Verbundstoffs kann besser verhindert werden. 

Die Zusatzmenge des organophilen Tons liegt vorzugs- 
weise bei 0,01 bis 200 Gew.-Teilen. bezogen auf die Ge- 
samtmenge von 100 Gew.-Teilen der zwei oder mehreren 
Polymere. Innerhalb dieses Bereichs werden die mechani- 
schen Eigenschaften des Harz-Verbundstoffs erhoht. Wenn 
die Menge an zugesetztem organophilem Ton geringer ist 
als 0,01 Gew.-Teiie, kann die Verbesserung der mechani- 
schen Eigenschaften durch den Zusatz des organophilen 
Tons nicht bemerkt werden. Wenn andererseits die Menge 
hoher ist als 200 Gew.-Teile, wird die Viskositat des Harz- 
Verbundstoffs so hoch. daB dessen Formbarkeit schlecht 
werden kann. 

Noch mehr bevorzugt liegt die zuzusetzende Menge des 
organophilen Tons im Bereich von 0,1 bis 100 Gew.-Teilen. 
Innerhalb dieses Bereichs sind die mechanischen Eigen- 
schaften und die Formbarkeit des resuliierenden Harz-Ver- 
bundstoffs gut ausgewogen. Eine besonders bevorzugtc 
Menge ist eine Menge im Bereich von 0, 1 bis 30 Gew.-Tei- 
len. 



10 

Zwischenschicht-Abstand des organophilen Tons 

In dem Polymer, das eine funktionelle Gruppe aufweist, 
wird der organophile Ton vorzugsweise in Teilchen disper- 

5 gierl, die eine GroBe von 1 um oder weniger aufweisen. Die- 
ser Zust and der Dispersion verbessert die mechanischen Ei- 
genschaften des Harz-Verbundstoffs. 

AuBerdem ist es bevorzugt, daB das Polymer zwischen 
die Schichten des Tons eingelagert wird. Die Einlagerung 

10 verstarkt die Grenzflache zwischen der Ton-Obcrflache und 
dem Polymer und erhoht so die verstarkende Wirkung des 
organophilen Tons, die auf das Polymer ausgeubt werden 
soil. Der Begriff "Einlagerung", wie er in der Beschreibung 
und in den Patentanspruchen verwendet wird, bedeutet ei- 

15 nen Zustand, in dent der Zwischenschicht-Abstand des orga- 
nophilen Tons nach Herstellung des Verbundstoffs aus orga- 
nophilem Ton und modifiziertem Polymer groBer ist als der 
Zwischenschicht-Abstand des organophilen Tons vor Her- 
stellung des Verbundstoffs aus organophilem Ton und Poly- 

20 mer. Dieser Zustand kann bei spiels weise mittels Rontgen- 
beugung beobachtet werden. 

Noch mehr bevorzugt wird der Zwischenschicht-Abstand 
des organophilen Tons nach Herstellung des Verbundstoffs 
aus organophilem Ton und Polymer um 10 A (1 nm) oder 

25 mehr vergroBerl, verglichen mil dem Zwischenschicht-Ab- 
stand vor der Verarbeitung der Substanzen zu einem Ver- 
bundstoff. Noch mehr bevorzugt wird der Zwischenschicht- 
Abstand des organophilen Tons um 30 A (3 nm) oder mehr 
vergroBert . Besonders bevorzugt wird der Zwischenschicht- 

30 Abstand des organophilen Tons um 100 A (10 nm) oder 
mehr vergroBert. Diese VergroBerung erhoht den Teil des 
Polymers, der durch den organophilen Ton festgehalten 
wird, und erhoht so die verstarkende Wirkung des organo- 
philen Tons. 

35 Noch mehr bevorzugt verschwindet die Mehrschichten- 
Struktur des organophilen Tons, und der organophile Ton 
wird als Substanz mil einer einzigen Schicht dispergiert. 
Dieser Dispersionszustand erhoht weiter den Anteil des Po- 
lymers, der durch den organophilen Ton festgehalten wird, 

40 und erhoht so die verstarkende Wirkung des organophilen 
Tons. 

Selbst in dem oben beschriebenen Fall kann jedoch eine 
gewisse Menge des organophilen Tons eine Melirschichten- 
Struktur aufweisen, die mehrere Schichten umfaBt, soweit 
45 die physikalischen Eigenschaften des Harz-Verbundstoffs 
nicht nachieilig beeintrachtigt werden. 

Verwendung des Harz-Verbundstoffs 

50 Der Harz-Verbundstoff gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung kann bei der Herstellung von beispielsweise spritzge- 
gossenen Gegenstanden, durch Extrusionsfonnen gebilde- 
ten Gegenstanden, durch Blasformen gebildeten Gegenstan- 
den, durch PreBfonnen gebildeten Gegenstanden und Fil- 

55 men verwendet werden. 

Verfahrcn zur Herstellung des Harz-Verbundstoffs 

Ein Beispiel des Verfahrens zur Herstellung des Harz- 
60 Verbundstoffs ist ein Verfahren, das ein Mischen von zwei 
oder mehreren Polymeren mil einem organophilen Ton um- 
faBt. Der organophile Ton und die Polymere konnen ge- 
meinsam gemischt werden, oder sie konnen auch in willkiir- 
licher Reihenfolge gemischt werden. 
65 Dieser Schritt des Mixcns kann beispielsweise in einem 
Losungsniittel wie einem organischen Losungsmittel und ei- 
nem Ol durchgefiihrt werden. Dem folgt der Schritt des Ent- 
femens des I^osungsmittels. Dies fuhrt zu verbesserten Dis- 
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pergiereigenschaften des organophilen Tons. 

Weiter wird deroben angesprochene Schrilt des Mischens 
unicr Erhitzen des Copolymers und des organophilen Tons 
auf eine Tempera! ur durchgefiihrt, die gleich ihren Erwei- 
chungspunkien oder Schmelzpunkten ist oder hoher liegt als 
diese. Noch mchr bevorzugt wird eine Scherkraft auf das 
Copolymer und den organophilen Ton wall rend des Schritts 
des Mischens aufgebracht. Dies fuhrt zu einem einheitlichen 
Dispergieren des organophilen Tons in den Polymeren. Es 
isl besonders bevorzugt, daB die Poly mere und der organo- 
phile Ton unter Aufbringung einer Scherkraft mittels eines 
Extruders schmelzgeknelet werden. 

Wenn man dieses Herstellungsverfahren durchfuhrt, wird 
der organophile Ton fein in dem Polymer, das eine funktio- 
nelle Gruppe umfaBt, dispergiert. Weiter ist es gemaB der 
Verfahrens weise der vorliegenden Erfindung moglich, einen 
Harz-Vcrbundstoff zu erhalten, der ausgezeichnete mecha- 
nischc Eigcnschaftcn wic bcispiclswcisc cine ausgezeich- 
nete mechanische Festigkeit und insbesondere einen ausge- 
zeichneten Elastizitatsmodul aufweist. 

Man geht da von aus, daB die vorstehend genannten Vor- 
teile durch den folgenden Mechanismus zustande gebracht 
werden: Wenn das Polymer, das eine funktionelle Gruppe 
aufweist, mil einem organophilen Ton gemischt wird, der 
eine Mehrsehichlen-Struktur aufweist, trill das Polymer 
zwischen die Schichten des organophilen Tons ein. Da die 
funktionelle Gruppe des Polymers eine hohe A ni nit at zur 
Oberflache des Tons hat. bleibt das Polymer zwischen den 
Schichten des organophilen Tons stabilisiert. Durch diesen 
Mechanismus kann eine Einlagerungs-Verbindung erhalten 
werden, in der das Polymer zwischen die Schichten des or- 
ganophilen Tons eingelagert ist. AuBerdein dispergiert die 
Schwerkraft, die zum Zeitpunkt des Schmelzknetens aufge- 
bracht wird, den organophilen Ton auf molekularer Ebene. 

Das Verfahren zur Herstcllung des Harz-VerbundstorTs 
gemaB der vorliegenden Erfindung umfaBt das Modifizieren 
eines Polymers durch Einfuhren einer funktionellen Gruppe 
in das Polymer und das Kneten des modifizierten Polymers 
und eines organophilen Tons unter Erhalt des Verbundstoffs 
aus den beiden Komponenten. 

Der oben genannte BegrirT "Modifizieren", wie er in der 
Beschreibung und in den Patentanspruchen verwendet wird, 
bedeutet, daB man eine funktionelle Gruppe an eine Seiten- 
ketle und/oder an eine Hauptkette eines Polymers bindet. 
Ein modifiziertes Polymer ist daher ein Polymer, das eine 
funktionelle Gruppe an eine Seitenkette und/oder eine 
Hauptkette des Polymers gebunden aufweist. 

Bei der Durchfuhrung des oben genannten Verfahrens 
wird der organophile Ton fein in der das modifizierte Poly- 
mer unifassenden Matrix dispergiert. Weiter ist es mil dem 
erfindungsgeniaBen Verfahren moglich, einen Harz-Ver- 
bundstoff mil exzellenten mechanischen Eigenschaften wie 
beispielsweise exzellenter mechanischer Festigkeit und ins- 
besondere einem ausgezeichneten Elastizitatsmodul zu er- 
halten. 

Man geht da von aus, daB die oben genannten Vorteile 
durch den folgenden Mechanismus zustandegebracht wer- 
den: Das modifizierte Polymer, das eine funktionelle 
Gruppe aufweist, tritt dann, wenn es mil einem organophilen 
Ton gemischt wird, der eine Mehrschichten-Struktur auf- 
weist, zwischen die Schichten des organophilen Tons. Da 
die funktionelle Gruppe des modifizierten Polymers eine 
hohe Affinitat zur Oberflache des Tons aufweist, bleibt das 
modifizierte Polymer zwischen den Schichten des organo- 
philen Tons stabilisiert. Durch dicscn Mechanismus kann 
eine Einlagerungs-Verbindung erhalten werden, in der das 
modifizierte Polymer zwischen die Schichten des organo- 
philen Tons eingelagert ist. AuBerdem dispergiert die Scher- 



kraft, die zum Zeitpunkt des Schmelzknetens aufgebracht 
wird, den organophilen Ton auf molekularer Ebene. 

Noch spezieller werden der organophile Ton und das mo- 
difizierte Polymer gemischt , und die Mischung wird auf eine 

5 Temperatur erhitzt, die gleich dem Erweichungspunkt oder 
Schmelzpunkt des modifizierten Polymers ist oder hoher als 
der Erweichungspunkt oder der Schmelzpunkt liegt. Vor- 
zugsweise wird eine Scherkaft zum Zeitpunkt des Mischens 
aufgebracht, da es die aufgebrachte Scherkraft moglich 

10 macht, den organophilen Ton fein in dem modifizierten Po- 
lymer zu dispergieren. Am meisten bevorzugt wird ein 
Schrilt des Schmelzknetens durchgefuhrt, wofur man einen 
Extruder verwendet, wahrend eine Scherkraft aufgebracht 
wird. Zum Zeitpunkt des Schmelzknetens konnen ein orga- 

15 nisches LosungsmitteL ein Ol oder dergleichen zugesetzt 
werden, um das Dispergiervermogen des organophilen Tons 
zu verbessern. 

Es ist auch moglich, in cincm vordcrcn Tcil cincs Extru- 
ders ein Polymer zu modifizieren und in einem sich daran 

20 anschlieBenden Teil des Extruders einen VerbundstorT da- 
durch herzustellen, daB man den organophilen Ton dem mo- 
difizierten Polymer zusetzt. In diesem Fall ist es bevorzugt, 
daB der hochstmogliche Anteil an modifizierendem Mittel 
an das Polymer gebunden wird und als freies modifizieren- 

25 des Mittel nichl mehr zugegen ist. 

Weiter ist es auch moglich, einen Extruder mil einem Po- 
lymer, einem Reagens zum Modifizieren des Polymers und 
einem organophilen Ton zu befullen, um so gleichzeitig die 
Modification durchzufuhren und die beiden Komponenten 

30 zu einem VerbundstorT zu verarbeiten. AuBerdem ist es auch 
moglich, ein Polymer und den organophilen Ton im vorde- 
ren Teil eines Extruders zu mischen und in einem daran an- 
schlieBenden Teil des Extruders ein Reagens fiir die Modifi- 
kation zuzusetzen. 

35 Wie oben festgestelh, kann das Herstellungsverfahren ge- 
maB der vorliegenden Erfindung leicht durchgefuhrt werden 
und kann einen VerbundstorT liefem, der einen weiten Be- 
reich von Anwendungen hat. 

Die funktionelle Gruppe, die durch den Schritt der Modi- 

40 fikation eingefuhrt wird, ist nicht in besonderer Weise be- 
schrankt, solange sie zwischen die Tonschichten eingelagert 
werden kann. Ob eine funktionelle Gruppe zwischen die 
Schichten des Tons eingelagert wird oder nicht, kann im 
Rahmen einer Verfahrens weise des Messens des Zwischen- 

45 schicht-Abstands des organophilen Tons, der mit einer Ver- 
bindung gemischt ist, die eine funktionelle Gruppe aufweist, 
mittel Rontgenbeugung beurteilt werden. Wenn eine Einla- 
gerung stattgefunden hat, ist der Zwischenschicht-Abstand 
des organophilen Tons aufgeweitet. 

50 Einige bevorzugte Beispiele der funktionellen Gruppen 
werden nachfolgend angegeben, sind jedoch nicht be- 
schrankt auf: Funktionelle Gruppen wie beispielsweise Sau- 
reanhydrid-Gruppen, Carboxyl-Gruppen, Hydroxyl-Grup- 
pen, Thiol-Gruppen, Epoxy-Gruppen, Halogenid-Gruppen, 

55 Ester-Gruppen, Amid-Gruppen, Harnstoff-Gruppen, Uret- 
han-Gruppen. Ether-Gruppen, Thioether-Gruppen, Sulfon- 
saure -Gruppen, Phosphonsaure-Gruppen, Nitro-Gruppen, 
Amino-Gruppen, Oxazolin-Gruppen und Isocyanat-Grup- 
pen sowie aromatische Ringe wie beispielsweise Benzol- 

60 Ringe, Pyridin-Ringe, Pyrrol-Ringe, Furan-Ringe und Thio- 
phen-Ringe. Durch diese Gruppen steigt das Dispergierver- 
mogen des organophilen Tons in dem modifizierten Polymer 
we iter an. 

Im Fall eines Polymers mit einer funktionellen Gruppe 
65 wic bcispiclswcisc Poly sty rol ist die funktionelle Gruppe, 
die zur Modification eingefuhrt werden soli, vorzugsweise 
eine funktionelle Gruppe, die eine groBere Wechselwirkung 
mil den Schichten des Tons zeigt. 
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Die Menge an funktionellen Gruppen, die in das Polymer 
eingefuhrt werden soli, liegt vorzugsweise bei 0.001 bis 1 
mMol/g. (d. h. 0,01 bis l0Gew.-%, berechnet als Malein- 
saureanhydrid-Aquivaleni). Wenn die Menge innerhalb die- 
ses Bereichs liegt, kann der organophile Ton fein dispergieri 
werden, wahrend die physikalischen Eigenschaften des Po- 
lymers beibehalten werden. Wenn die Menge geringer als 
0,001 niMol/g ist, kann der organophile Ton nicht fein dis- 
pergieri werden, da das Polymer nicht zwischen die Schich- 
ten des Tons eingelagert werden kann. Wenn andererseits 
die Menge groBer ist als 1 niMol/g, konnen die physikali- 
schen Eigenschaften des Polymers nicht beibehalten wer- 
den, und zwar wegen des Auftretens von bei spiels weise 
Trennung oder Vernetzung einer Polymerkette zu dem Zeit- 
punkt, wenn das Polymer modifiziert wird. 

Aus denselben Griinden, wie sie oben beschrieben wur- 
den, ist die Menge an in das Polymer einzufuhrender funk- 
tioncllcr Gruppc vorzugsweise 0,005 bis 0,5 mMol/g (d. h. 
0,05 bis 5 Gew.-%, berechnet als Maleinsaureanhydrid- 
Aquivalent). 

Das Verfahren zum Modifizieren des Polymers ist nicht in 
besonderer Weise begrenzt, und es kann ein bekanntes Ver- 
fahren angewendet werden. Bei spiels weise wird ein Poly- 
mer in einem Losungsmittel gelost, und anschlieBend wird 
eine funktionelle Gruppe in das Polymer durch Reaklion 
zwischen dem Polymer und einem Reagens (Modiflzie- 
rungsmittel) in der Losung eingefuhrt. In dieser Reaktion 
kann ein Initiator zur Bildung von Radikalen wie beispiels- 
weise ein Peroxid verwendet werden. 

Alternativ dazu wird in einer Misch-Vorrichtung, einem 
Extruder oder dergleichen das Polymer geschmolzen, und 
eine Verbindung, die eine funktionelle Gruppe aufweist, 
wird der Schmelze zugesetzt, so daB die funktionelle 
Gruppe in das Polymer eingefuhrt wird. Bei diesem Misch- 
Schritt wird dann, wenn ein Initiator zur Bildung von Radi- 
kalen wie bei spiels weise ein Peroxid zugegen ist, die funk- 
tionelle Gruppe wirksam eingefuhrt. In diesem Fall ist es 
wunschenswert, daB die Menge des modifizieren den Mit- 
tels, das nicht an das Polymer gebunden wurde, kleiner ist. 

Wie oben festgestellt, kann das Herslellungsverfahren ge- 
maB der vorliegenden Erfindung leicht durchgefuhrt werden 
und kann zu einem Verbundstoff fuhren, der einen weiten 
Anwendungsbereich aufweist. 

(b) Fall, in dem das Polymer ein Copolymer ist, das eine 
funktionelle Gruppe umfaBr 

Wie in den Fig. 4A bis 4C gezeigt, ist ein Copolymer 1, 
das eine funktionelle Gruppe 10 aufweist, ein Copolymer, 
das aus einem eine funktionelle Gruppe aufweisenden Mo- 
nomer 11 bzw. einem funktionalen Monomer, das eine funk- 
tionelle Gruppe 10 aufweist, und einem Monomer 12 be- 
steht, das mit dem funktionalen Monomer 11 copolymeri- 
sierbar ist. 

Die Verteilung der funktionalen Monomere in dem Copo- 
lymer ist nicht in besonderer Weise beschrankt. Wie in den 
Fig, 4 A bis 4C gezeigt, kann das Copolymer ein alternieren- 
des Copolymer sein (Fig. 4C), in dem ein eine funktionelle 
Gruppe aufweisendes Monomer bzw. funktionales Mono- 
mer und ein damit copolymerisierbares Monomer abwech- 
selnd aneinander gebunden sind, oder es kann ein statisti- 
sches Copolymer sein (Fig. 4A), in dem funktionale Mono- 
mere 11 bzw. funktionelle Gruppen aufweisende Monomere 
11 statistisch in dem Copolymer 1 verteilt sind. Andererseits 
konnen Scqucnzcn einer Mchrzahl der funktionalen Mono- 
mere 11 bzw. funktionelle Gruppen aufweisende Monomere 
11 in dem Copolymer verteilt sein, wie dies in Fig. 4B ge- 
zeigt ist. Allgemein nahert sich in dem MaBe, wie die 
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Menge an funktionalen Monomeren in dem Copolymer 
steigt, das Copolymer notwendigerweise einem Block-Co- 
polymer. 

AuBerdem kann das Copolymer durch die Gegenwart ei- 
5 nes Monomers, das zwei oder mehrere polymerisierbare 
Gruppen aufweist, verzweigt sein. 

Die funktionelle Gruppe, die eingefuhrt wird, ist nicht in 
besonderer Weise beschrankt, solange sie zwischen die 
Schichten des Tons eingelagert werden kann. Ob eine funk- 
to tionelle Gruppe zwischen die Schichten eines Tons eingela- 
gert wird oder nicht, kann durch Messen des Zwischen- 
schicht-Abstands des organophilen Tons, der mit einem 
funktionalen Monomer gemischt ist, mittels Rontgenbeu- 
gung beuneilt werden. Wenn die Einlagerung stattgefunden 
15 hat, ist der Zwischenschicht-Abstand des organophilen Tons 
aufgeweitet. 

Einige bevorzugte Beispiele der funktionellen Gruppen. 
die eingelagert werden konnen, werden nachfolgcnd angc- 
geben, sind jedoch nicht beschrankt auf: Funktionelle Grup- 

20 pen wie beispielsweise Saureanhydrid-Gruppen, Carboxyl- 
Guppen, Hydroxy 1- Gruppen, Thiol-Gruppen, Epoxy-Grup- 
pen, Halogenid-Gruppen, Ester-Gruppen, Amid-Gruppen, 
Harnstoff-Gruppen, Urethan- Gruppen, Ether-Gruppen, 
Thioether-Gruppen, Sulfonsaure-Gruppen. Phosphonsaure- 

25 Gruppen, Nitro-Gruppen, Amino-Gruppen, Oxazolin-Grup- 
pen, Imid-Gruppen und Isocyanat-Gruppen sowie aromati- 
sche Ringe wie beispielsweise Benzol- Ringe, Py'ridin- 
Ringe, Pyrrol-Ringe, Furan-Ringe und Thiophen-Ringe. 
Das funktionale Monomer ist nicht in besonderer Weise 

30 beschrankt, solange es ein poly me risierb ares Monomer ist, 
das die funktionelle Gruppe aufweist. Eine oder mehrere 
funktionelle Gruppen sind in dem Monomer zugegen, Wenn 
zwei oder mehrere funktionelle Gruppen zugegen sind, kon- 
nen die funktionellen Gruppen gleich oder verschieden sein. 

35 Beispiele des Monomers, das eine derartige funktionelle 
Gruppe aufweist, schlieBen ein: Acryl-Monomere wie bei- 
spielsweise Methyl-(meth-)acrylat, Ethyl-(meth-)acrylat 
und Propyl- (meth-) aery lat; Acrylamide wie beispielsweise 
(Meth-) Acrylamid, Methyl- (meth)- aery lamid und Ethyl- 

40 (meth-)acrylamid; Verbindungen, die ein ungesattigtes Koh- 
lenstoffatom aufweisen, wie beispielsweise (Meth-) Acryl- 
saure, Maleinsaureanhydrid und Maleimid sowie Mono- 
mere, die aromatische Ringe aufweisen, wie beispielsweise 
Benzol-Ringe, Pyridin-Ringe und Thiophen-Ringe, z. B. 

45 Styrol, Vinylpyridin und Vinylthiophen. 

Das eine funktionelle Gruppe aufweisende Monomer 
bzw. funktionale Monomer kann ein Monomer sein, das 
zwei oder mehrere polymerisierbare Gruppen (z. B. Vinyl- 
Gruppen) in einem Molekul aufweist. 

50 Der Gehalt an dem funktionelle Gruppen aufweisenden 
Monomer in dem Copolymer liegt vorzugsweise bei 0,01 bis 
50 Mol-%. Innerhalb dieses Bereichs kann der organophile 
Ton fein in dem Copolymer dispergiert werden. Wenn der 
Gehalt geringer ist als 0,01 Mol-%, kann der organophile 

55 Ton nicht fein dispergiert werden. Wenn andererseits der 
Gehalt hoher liegt als 50 Mol-%, kann der organophile Ton 
nicht fein dispergiert werden. 

Die Menge an dem funktionalen Monomer in dem Copo- 
lymer liegt noch mehr bevorzugt bei 0.05 bis 50 Mol-%, am 

60 meisten bevorzugt bei 0,05 bis 40 Mol-% und besonders be- 
vorzugt bei 0,05 bis 30 Mol-%. Innerhalb dieser Bereiche 
kann der organophile Ton noch feiner in dem Copolymer 
dispergiert werden. 

Beispiele des Monomers, das mit dem funktionalen Mo- 

65 nomcr copolymcrisicrbar ist, schlieBen Kohlcnwasscrstoff- 
Verbindungen mit einer Doppelbindung wie beispielsweise 
Ethylen, Propylen, Buten und Penten; Kohlenwasserstoff- 
Verbindungen mit einer Dreifach-Bindung wie beispiels- 
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weise Acetylen und Propin und Kohlenwasserstoff-Verbin- 
dungen mit zwei oder mehreren konjugierten ungesattigten 
Bindungen wie beispielsweise Butadien und Isopreri ein. 
Eine ver/.weigle Struktur oder eine Ri ngst.ru kt.ur kann in der 
Kohlenwasserstoff-Kette dieser Verbindungen zugegen 
sein. 

Abhangig von der Kombination mit derii funktionalen 
Monomer konnen die oben aufgezahlten Monomere Acryl- 
Monomere wie beispielsweise Methyl-(meth-)acrylat, 
Ethyl-(nieth-)acrylat und Propyl-(meth-)acrylau Acryla- 
mide wie beispielsweise (Meth-) Acrylamid, -Methyl-(meth- 
)acrylamid und Ethyl-(meth-)acrylamid und Monomere mil 
aromatischen Ringen wie beispielsweise Styrol und Methyl- 
styrol sein. Der aromatische Ring kann eine Substituenten- 
Gruppe aufweisen, wie im Fall von Methylstyrol. AuBerdem 
kann das Monomer zwei oder mehrere polymerisierbare 
Gruppen in einem Molekiil aufweisen. 

Wcnn cine Kombination von Monomcrcn vcrwcndci 
wird, ist ein Monomer, das eine groBere Wechselwirkung 
mil der Tonschicht aufweist, definiert als ein funktionales 
Monomer. Beispielsweise ist Styrol, das eine groBere Wech- 
selwirkung mit der Tonschicht zeigt, ein funktionales Mono- 
mer im Fall eines Ethylen-Styrol-Copolymers. Vinyioxazo- 
lin, das eine groBere Wechselwirkung mil der Tonschicht 
zeigt. ist ein funktionales Monomer im Fall eines Styrol-Vi- 
nyloxazolin-Copolymers. 

Das Verfahren zur Herstellung des Copolymers ist nicht 
in besonderer Weise beschrankt, und es kann ein bekannles 
Verfahren angewendet werden. 

Wenn beispielsweise ein Vinyl-Monomer verwendet 
wird, kann ein gewunschtes Copolymer erhalten werden 
durch eine Radikal-Polymerisation, eine anionische Poly- 
merisation, eine kationische Polymerisation oder eine Koor- 
dinations-Polymerisation. Beispiele der Radikal-Polymeri- 
sation schlieBen eine Masse- Polymerisation (bulk polymeri- 
zation), eine Emulsions-Polymerisation, eine Suspensions- 
Polymerisation und eine Hochdruck-Polymerisation ein. Im 
Fall einer Koordinations-Polymerisation kann ein Copoly- 
mer aus einem funktionalen Monomer und einem nicht- po- 
laren Monomer durch beispielsweise ein Verfahren erhalten 
werden, wie es offenbart ist in der Druckschrift WO 
96/23010. 

Das Zahlenmittel des Molekulargewichts des Copoly- 
mers liegt vorzugsweise bei 5000 bis 10000 000. Innerhalb 
dieses Bereichs ist die Verarbeitbarkeit des resultierenden 
Harz-Verbundstoffs gut, und die mechanischen Eigenschaf- 
ten werden verbessert. Wenn das Molekulargewicht gerin- 
ger ist als 5000, konnen die mechanischen Eigenschaften 
des Harz-VerbundstofTs schlecht sein. Wenn andererseits 
das Molekulargewicht uber 10 000 000 liegt, kann ein Ver- 
arbeitbarkeit s-Problem bei dem harzartigen Verbundstoff 
auftreten. 

Das Zahlenmittel des Molekulargewichts des Copoly- 
mers liegt noch mehr bevorzugl bei 10 000 bis 1 000 000 
und am meisten bevorzugl bei 100 000 bis 1 000 000. Inner- 
halb dieser Bereiche konnen die Verarbeitbarkeit und die 
mechanischen Eigenschaften des Harz-Verbundstoffs weiter 
verbessert werden. 

Jedoch kann das Formbarkeits-Problem vertraglich mit 
dem Problem der Erreichung mechanise her Eigenschaften 
gemacht werden, indem man das Molekulargewicht durch 
Vernetzen beispielsweise mittels eines Vernetzungsmittels 
oder durch Beslrahlen mit Elektronensirahlen nach dem Bil- 
den des Copolymers oder gleichzeitig mit dem Bilden des 
Copolymers crhoht. 

Ein Beispiel der Verfahrensweisen zur Herstellung der 
Harz-Verbundsloffe ist ein Verfahren. in dem ein Harz- Ver- 
bundstoff durch Mischen eines Copolymers und eines orga- 



nophilen Tons hergestellt wird. 

Als ein Beispiel des Mischens werden das Copolymer 
und der organophile Ton in einem Ldsungsmittel wie bei- 
spielsweise einem organischen Losungsmiltel oder einem 

5 01 gemischt, und das Losungsmittel wird nach dem Ab- 
schluB des Mischens entfemt. Dieses Verfahren verbessert 
die Dispergierbarkeit des organophilen Tons. 

Weiter wird ein Copolymer mit einem organophilen Ton 
bei einer Temperatur gemischt, die gleich dem Erwei- 

10 chungspunkt oder Schmelzpunkt des Copolymers ist oder 
hoher als der Erweichungspunkt oder Schmelzpunkt des Co- 
polymers ist. Es ist bevorzugt, daB eine Scherkraft wahrend 
dieses Misch-Schrittes aufgebracht wird. Dieses Verfahren 
macht es moglich, den organophilen Ton einheitlich in dem 

15 Copolymer zu dispergieren. Es ist besonders bevorzugt, das 
Copolymer und den organophilen Ton mittels eines Extru- 
ders zu schmelzen und zu kneten, wahrend man eine Scher- 
kraft aufbringt. 

Diese Verfahrensweisen machen es moglich, den organo- 

20 philen Ton fein in einer Matrix, die das Copolymer umfaBt, 
zu dispergieren. Nach diesen Verfahrensweisen kann ein 
Harz- Verbundstoff erhalten werden, der ausgezeichnete me- 
chanische Eigenschaften wie exzellente mechanische Fe- 
stigkeit und einen exzellenten Elastizitatsmodul aufweist. 

25 Die oben beschriebenen Vorteile werden vennutlich 
durch den folgenden Mechanismus bewirkt: Wenn das Co- 
polymer mit einer funktionellen Gruppe mit einem organo- 
philen Ton gemischt wird, der eine Mehrschichten-Struktur 
aufweist, tritt das Copolymer zwischen die Schichten des or- 

30 ganophilen Tons. Da die funktionelle Gruppe des Copoly- 
mers eine hohe Affinitat zu der Oberflache des Tons hat, 
wird das Copolymer stabilisiert und zwischen den Schichten 
des organophilen Tons gehalten. Wegen dieser Struktur wird 
eine Einlagerungs-Verbindung erhalten, die den organophi- 

35 len Ton, der das Copolymer zwischen seinen Schichten ein- 
gelagert enthalt, umfaBt. AuBerdem dispergiert die Scher- 
kraft, die zum Zeitpunkt des Schmelzknetens aufgebracht 
wird, den organophilen Ton auf molekularem Niveau. Als 
Ergebnis wird ein Harz- Verbundstoff, in dem der organo- 

40 phile Ton einheitlich im Copolymer dispergiert ist, erhalten. 
Speziell in einem Copolymer, in dem die Verteilung der 
funktionellen Gruppen einfach gesteuert werden kann, kann 
die funktionelle Gruppe an einer speziellen S telle angeord- 
net werden. Deswegen kann eine ausreichende Wechselwir- 

45 kung zwischen der Oberflache des Tons und der funktionel- 
len Gruppe erreicht werden, und daher kann der Ton einfach 
in dem Copolymer durch Aufbringen einer schwachen 
Scherkraft dispergiert werden. 

Der organophile Ton, sein Zwischenschicht-Abstand und 

50 seine Anwendung im Rahmen eines Harz- Verbunds toffs, 
der von dem Polymer (b) Gebrauch macht, sind dieselben 
wiediejenigen des HarzverbundstofFs, der von dem Polymer 
(a) Gebrauch macht. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist die am mei- 

55 sten bevorzugte Ausfuhrungsform die folgende: 

(1) Harz- Verbundstoff, der einen organophilen Ton 
und Poly mere umfaBt, worin das Polymer aus zwei 
oder mehreren Polymeren mit Inkompatibilitat besteht, 

60 worin wenigstens eines der Polymere eine funktionelle 
Gruppe umfaBt. 

In diesem Fall wird eines der Polymere eine Matrix, 
und das andere (damit nicht vertragliche) Polymer bil- 
det eine Micelle in der Matrix. Ein organophiler Ton 
65 wird auf molckularcr Ebcnc in dem cine funktionelle 

Gruppe umfassenden Polymer dispergiert, die eine 
hohe Affinitat zu dem organophilen Ton aufweist. 

(2) Harz- Verbundstoff, der einen organophilen Ton 
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und Poly mere umfaBl, worin das Polymer aus zwei 
oder mehreren Polymeren besteht, die miteinander 
nichl vertraglich (inkompatibel) sind, worin die Poly- 
mere aus einer Kombination eines niodifizierlen Poly- 
propylene und eines Ethylen-Propylen-Kautschuks ge- 
bildet sind. 

(3) Harz-Verbundstoff, der einen organophilen Ton 
□nd Polymere umfaBt, wobei die Polymere zwei oder 
mehrere Polymere sind, die miteinander nichl venrag- 
lich (inkompatibel) sind, worin die Polymere aus einer 
Kombinaiion aus Homopolypropylen undeinem modi- 
fizierten Ethylen-Propylen-Kautschuk gebildet sind 
oder aus einer Kombinaiion aus einem Butyl-Kau- 
tschuk und einem niodifizierlen Ethylen-Propylen- 
Kautschuk gebildet sind. 



Beispiele 

Beispiele der Polymere. die aus zwei oder mehreren Poly- 
meren gebildet sind, worin wenigstens eines der Polymere 
eine funktionelle Gruppe umfaBt, sind in den Beispielen 1 
bis 6 und in Verg lei chsbei spiel 1 beschrieben. Beispiele der 
Polymere, die aus Copolymeren bestehen, die eine funktio- 
nelle Gruppe aufweisen, sind in den Beispielen 7 bis 11 und 
in den Vergleichsbeispielen 2 bis 4 beschrieben. 

Bei spiel 1 

Ein Harz-Verbundstoff gemaB Beispiel 1 wird unter Be- 
zugnahme auf Fig. 2D beschrieben. 

Ein Harz-Verbundstoff gemaB Beispiel 1 umfaBt zwei 
oder mehrere Polymere und einen organophilen Ton. Eines 
der Polymere ist ein Polymer, das eine funktionelle Gruppe 
aufweist, und das andere Polymer ist ein Polymer, das keine 
funktionelle Gruppe aufweist. Beide Polymere sind nicht 
miteinander vertraglich. 

(1) Herstellung eines organophilen Tons 

Na-Montmorillonit (Marke "Kunipia F n ; Hersieller: 
Firma Kunimine Kogyo Co., Ltd.) wurde hergestellt als 
Schichtenstruktur-Tonmineral. 80 g Na-Montmorillonit 
wurden in 5000 ml Wasser dispergiert, das bei 80°C gehal- 
ten wurde. Eine Losung, die hergestelh worden war durch 
Losen von 28,5 g Stearylamin und 1 1 ml konzenirierter 
Chlorwasserstoffsaure in 2000 ml Wasser bei 80°C, wurde 
dieser Na-Montmorillonit-Dispersionsflussigkeit zugesetzt. 
Der erzeugte Niederschlag wurde durch Filtration gewon- 
nen und dreimal mil bei 80°C gehaltenem Wasser gewa- 
schen. AnschlieBend wurde der Niederschlag gefrierge- 
trocknet. Auf diese Weise wurde der Montmorillonit mil 
Stearylammonium-Ionen organophil gemacht, und es wurde 
ein organophiler Montmorillonit als organophiler Ton erhal- 
ten. Das auf diesem Wege erhaltene Material wird nachfol- 
gend kurz als "C-18-Mt" bezeichnet. Der Gehalt an anorga- 
nischer Substanz (bestimmt als Gluhriickstand) in dem orga- 
nophilen Montmorillonit betrug 68 Gew.-%. Der Zwischen- 
schicht-Abstand in dem Produkt C18-Mt betrug nach Ront- 
genbeugung 22 A (2,2 nm). 

(2) Herstellung der Polymere 

Ein modifizierter Ethylen-Propylen-Kauischuk (EPR) 
(Markc: "Toughmcr MP0610"; Hcrstcllcr: Firma Mitsui Pe- 
trochemical Co., Ltd.; dieser wird nachfolgend als "modifi- 
zierter "EPR" bezeichnet) wurde als Polymer mit einer funk- 
tionellen Gruppe hergestellt. Der Gehalt an Maleinsaurean- 
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hydrid in dem modifizierten EPR betrug 0.04 nuMol/g. 

Parallel dazu wurde ein Homopolypropylen (Marke: 
"MA2"; Hersteller: Firma Mitsubishi Chemical Co., Ltd.; 
dieses Produkt wird nachfolgend als "Homo PP" bezeich- 
5 net) als Polymer hergestellt, das keine funktionelle Gruppe 
aufwies. 

(3) Herstellung des H arz- Verb unds toffs 

10 700 g Homo PP, 300 g des modifizierten EPR und 15 g 
des Produktes C18-Mt wurden unter Verwendung eines 
Doppelschnecken-Extruders bei 200°C schmelzgeknetet. 
Auf diese Weise wurde der Harz-Verbundstoff von Beispiel 
1 erhalten. 

15 Als nachstes wurde der Dispersionszustand von C18-Mt 
in dem erhaltenen Harz-Verbundstoff bewertet. Der Disper- 
sionszustand des Tons (Montmorillonit) wurde bewertet 
durch Untcrsuchcn cincr gcschmoizcncn Probe, die aus dem 
Harz-Verbundstoff gemaB diesem Beispiel hergestellt wor- 
20 den war, durch visuelles Anschauen. Untersuchen mit einem 
optischen Mikroskop und Untersuchen mit einem Transmis- 
sions-Elektronenmikroskop. 

Als Ergebnis wurde gefunden, daB ein Polymer aus Homo 
PP eine Matrix 821 bildete, und das andere Polymer aus mo- 
25 difizienem EPR eine Micelle 822 in der Matrix 821 bildete, 
wie dies in Fig. 2D gezeigt ist. Auf diesem Wege wurde eine 
inkompatibilisierte Matrix 82, die zwei oder mehr miteinan- 
der nicht vertragliche Polymere umfaBte. gebildet. Der so 
gebildete Zustand kann als einem See und Inseln ahnliche 
30 Struktur angesehen werden, die einen See (Matrix) und 
darin schwimmende Inseln (Micellen) umfaBt. Da die bei- 
den Polymere Homo PP und modifizierter EPR miteinander 
nicht vertraglich sind, sammeln sich deren Molekule je- 
weils, und dies fuhrt zu der oben beschriebenen Struktur aus 
3S See und darin schwimmenden Inseln, 

AuBerdem war der organophile Ton 3 in der Micelle 822 
der inkompatibilisierten Matrix 82 dispergiert. Es wird an- 
genommen, daB dies darauf zuriickzufiihren ist, daB das Po- 
lymer aus modifiziertem EPR eine funktionelle Gruppe 
40 (eine Maleinsaureanhydrid-Gruppe) umfaBt, die eine hohe 
Affinitat zu dem organophilen Ton hat, und daB diese funk- 
tionelle Gruppe in Wechselwirkung mit dem organophilen 
Ton tritt, so daB der organophile Ton (C18-Mt) in der aus 
dem Polymer, das die funktionelle Gruppe aufweist, gebil- 
45 deten Micelle dispergiert ist. 

Beispiel 2 

Der Harz-Verbundstoff gemaB Beispiel 2 wurde unter 

50 Verwendung von Butyl-Kautschuk (Marke: "Butyl 268"; 
Hersteller: Firma Japan Synthetic Rubber Co., Ltd.) als Po- 
lymer hergestellt, das keine funktionelle Gruppe aufweist. 

600 g des Butyl-Kautschuks wurden zusammen mit 400 g 
des modifizierten EPR und 15 g des Produktes C18-Mt, das 

55 in Beispiel 1 verwendet worden war, mitlels eines Doppel- 
schnecken-Extruders bei 120°C schmelzgeknetet. Der Ge- 
halt an Maleinsaureanhydrid in dem Polymer betrug 0,04 
mMol/g. Auf diesem Wege wurde der Harz-Verbundstoff 
dieses Bei spiels erhalten. 

60 Der Dispersionszustand des C18-Mt in dem erhaltenen 
Harz-Verbundstoff wurde in derselben Weise bewertet wie 
derjenige in Beispiel 1. Es wurde eine TEM-Photographie 
(Photographic mit einem Transmissions-Elektronenmikro- 
skop) aufgenommen, die in Fig. 7 gezeigt ist. Wie in dieser 

65 Photographic crsichtlich ist, bilden der Butyl-Kautschuk 
und der modifizierte EPR eine aus See und darin schwim- 
menden Inseln bestehende Struktur aufgrund der Tatsache, 
daB sie nicht miteinander vertraglich sind. Das Cl8-Mt war 
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nur in den aus modifizierteni EPR besiehenden Inseln (Mi- 
ce lien) in der GroBenordnung von Nanometem dispergiert 
(Fig. 2D). In der Photographic ist der modifizierte EPR in 
Form der schwarzen Teile wahmehmhar. 

Bei spiel 3 

Der Harz-Verbundstoff gemaB Beispiel 3 wurde unter 
Verwendung von mil Maleinsaureanhydrid modifizierteni 
PP und EPR als zwei Polymeren hergestellt. die miteinander 
nicht vertraglich sind. 

Ais mil Maleinsaureanhydrid modifiziert.es PP wurde das 
Produkl PO1015 (Marke; Hersteller: Firma Exxon Co., 
Ltd.) verwendet, und dieses Produkt wird nachfolgend kurz 
als "modifiziertes PP" bezeichnet. Der Maleinsaureanhy- 
drid-Gehalt in dem modifizierten PP betrug 0,02 mMol/g. 

AuBerdem wurde als EPR das Produkt V0131 verwendet, 
das von der Firma Sumitomo Chemical Co., Ltd. hergestellt 
wird. 

Zur Herstellung des Harz-Verbundstoffs wurden 700 g 
des modifizierten PP und 300 g des EPR zusammen mit 35 g 
des Produktes C18-Mt, das in Beispiel 1 verwendet worden 
war, mittels eines Doppelschnecken-Extruders bei 200°C 
schmelzgeknetet. 

Der Dispersionszustand des C18-ML in dem erhallenen 
Harz-Verbundstoff wurde in derselben Weise bewertet wie 
derjenige von Beispiel 1. Als Ergebnis bildete der Harz- Ver- 
bundstoff eine inkompatibilisierte Matrix 82 r wie dies in 
Fig. 2B gezeigt ist. Das modifizierte PP bildete eine Matrix 
821, und der EPR bildete eine Micelle 822. Das Produkt 
C18-MI als der organophile Ton 3 war nur in dem modifi- 
zierten PP, das die Matrix 821 bildete, in der GroBenordnung 
von Nanometem dispergiert. 

Beispiel 4 

Der Harz-Verbundstoff von Beispiel 4 wurde unter Ver- 
wendung von modifizierteni PP und modifizierteni EPR als 
zwei Polymeren hergestellt, die nicht miteinander vertrag- 
lich sind. 

Als modifiziertes PP wurde das modifizierte PP (Marke 
"POIOIS"; Hersteller: Firma Exxon Co., Ltd.) verwendet, 
das auch in Beispiel 3 verwendet worden war. Als modifi- 
zierter EPR wurde der modifizierte EPR (Marke "Toughmer 
MP0610"; Hersteller: Firma Mitsui Petrochemical Co., Ltd.) 
verwendet, der in Beispiel 1 verwendet worden war. Der Ge- 
halt an Maleinsaureanhydrid in dem modifizierten PP betrug 
0,02 mMol/g, wahrend derjenige in dem modifizierten EPR 
0,04 mMoiyg betrug. 

Zur Herstellung des Harz-Verbundstoffs wurden 700 g 
des modifizierten PP und 300 g des modifizierten EPR zu- 
sammen mit 35 g des Produktes CIS-Mt, das in Beispiel 1 
verwendet worden war, mittels eines Doppelschnecken-Ex- 
truders bei 200°C schmelzgeknetet. 

Der Dispersionszustand des C18-Mt in dem erhallenen 
Harz-Verbundstoff wurde auf dieselbe Art und Weise be- 
wertet wie in Beispiel 1. Als Ergebnis bildeten zwei Arten 
von Polymeren, die aus dem modifizierten PP und dem mo- 
difizierten EPR bestanden, eine inkompatibilisierte Matrix, 
wie dies in Fig. 2C gezeigt ist. Das modifizierte PP bildete 
eine Matrix 821, und der EPR bildete eine Micelle 822. 
CI 8-Mt als organophiler Ton 3 war sowohl in der Phase des 
modifizierten PP als Matrix 821 als auch in der Phase des 
modifizierten EPR als Micelle 822 in der GroBenordnung 
von Nanometem dispergiert. 
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Beispiel 5 



Der Harz-Verbundstoff gernaB Beispiel 5 wurde herge- 
stellt unter Verwendung von Polystyrol und einem Copoly- 
5 mer aus Styrol als vertraglichem bzw. kompatiblem Poly- 
mer. 

Als Polystyrol, das ein Polymer ist, das keine funktionelle 
Gruppe aufweist, wurde das Produkt mit der Marke "Toupo- 
lene" verwendet, das von der Firma Mitsui Toatsu Co., Ltd. 

10 hergestellt wird. Als Styrol-Copolymer wurde ein Styrol- Vi- 
nyloxazolin-Copolymer verwendet (Marke "Epocross RPS- 
1005": Hersteller: Firma Nippon Shokubai Kagaku Kogyo 
Co., Ltd.). Der Gehalt an Oxazolin (funktionelle Gruppe) in 
dem Styrol-Copolymer betrug 5 Gew.-%. 

15 AuBerdem wurde als organophiler Ton ein Montmorillo- 
nit verwendet, der durch Verwendung von Trimethylsteary- 
lamin als organischem Mittel organophil gemacht worden 
war. Das Hcrstcllungsvcrfahrcn des Harz-Verbundstoffs ist 
wie folgt: 

20 Na-Montmorillonit (Marke: "Kunipia F"; Hersteller: Firma 
Kunimine Kogyo Co., Ltd.) wurde als Tonmineral mit 
Schichtenstruktur hergestellt. 80 g Na-Monounorillonit 
wurden in 5000 ml Wasser dispergiert, das bei 80°C gehal- 
ten wurde, 36,8 g Trimethylstearylammoniumchlorid wur- 

25 den in 2000 ml Wasser bei 80°C gelost, und die resultie- 
rende Losung wurde der Na-Monttnorillonit-Dispersions- 
flussigkeit zugesetzt. Der hergestellte Niederschlag wurde 
durch Filtration gewonnen und wurde dreimal mit bei 80°C 
gehaltenem Wasser gewaschen. AnschlieBend wurde der 

30 Niederschlag gefriergetrocknet. Auf diesem Wege wurde 
der Montmorillonit durch Trimethylstearylammonium-Io- 
nen organophil gemacht, und es wurde ein organophiler 
Montmorillonit als organophiler Ton erhalten. Das erhaltene 
Material wird nachfolgend kurz als M C18TM-Mt M bezeich- 

35 net. Der Gehalt an anorganischer Subs tan z (errnittell als 
Gluhruckstand) in dem organophilen Montmorillonit betrug 
66 Gew.-%. Der Zwischenschicht-Abstand in dem Material 
C18TM-MI betrug gernaB Rontgenbeugung 22 A (2,2 nm). 
Zur Herstellung des Harz-Verbundstoffs gernaB diesem 

40 Beispiel wurden 600 g des Poly sty rols und 400 g des Styrol- 
Copolymers zusammen mil dem Material C18TM-Mt mit- 
tels eines Doppelschnecken-Extruders bei 150°C schmelz- 
geknetet. 

Der Dispersionszustand des C18TM-Mt in dem erhalte- 
45 nen Harz-Verbundstoff wurde in derselben Weise bewertet 
wie derjenige von Beispiel 1. Als Ergebnis wurde gefunden, 
daB die beiden Arten der Polymere 100 und 101, die aus 
dem Polystyrol und dem Styrol-Copolymer gebildet wur- 
den, miteinander vertraglich waren und eine kompatibili- 
50 sierte Matrix 81 bildeten, wie sie in Fig. 1 gezeigt ist. 
C18TM-Mt als organophiler Ton 3 war in der kompatibili- 
sierten Matrix 81 in der GroBenordnung von Nanometem 
dispergiert. 



55 



Beispiel 6 



Der Harz-Verbundstoff von Beispiel 6 wurde unter Ver- 
wendung von PPO und einem Styrol-Copolymer als mitein- 
ander vertraglichen Polymeren hergestellt. 

60 Als PPO wurde das Material PP0534 verwendet, das von 
der Firma GE Co., Ltd. hergestellt wird. Als Styrol-Copoly- 
mer wurde das Styrol-Vinyloxazolin-Copolymer verwendet 
(Marke "Epocross RPS-1005", das eine Oxazolin-Gruppe 
(eine funktionelle Gruppe) in einer Menge von 5 Gew.-% 

65 aufweist; Hersteller: Firma Nippon Shokubai Kagaku Ko- 
gyo Co., Ltd.). 

Zur Herstellung des Harz-Verbundstoffs gernaB diesem 
Beispiel wurden 850 g des PPO und 150 g des Styrol-Copo- 
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lymers zusammen mit 35 g des Produkies CI8TM-M1, wie 
es in Bei spiel 5 verwendet worden war, mittels eines Dop- 
pelschnecken-Extruders bei 250°C schmelzgekneiet. 

Der Dispersionszustand des CI STM- Ml -Produkies in 
dem erhaltenen Harz-Verbundsloff wurde in derselben 
Weise wie derjenige von Beispiel 1 bewertet. Als Ergebnis 
wurde gefunden, daB das PPO und das Styrol -Copolymer 
miteinander vertraglich waren und eine kompatibilisierte 
Mairix 81 bildeien, wie sie in Fig. 1 gezeigt isi. CI8TM-M1 
als organophiler Ton 3 war in der kompatibilisierten Matrix 
81 in der GroBenordnung von Nanometern dispergiert. 

Verg lei chsbei spiel 1 

Der Harz-Verbundstoff von Vergleichsbeispiel 1 wurde 
unter Verwendung von zwei Polymeren hergestellt, von de- 
nen keines funktionelle Gruppen aufweist. 

Die bcidcn Polymcrc warcn Homo PP (Marke "MA2"; 
Hersteller: Firma Mitsubishi Chemical Co., Ltd.) und EPR 
(Marke "V013r': Hersteller: Fiona Sumitomo Chemical 
Co., Ltd.). 

Zur Herstellung des Harz-Verbundstoffs gemaB diesem 
Beispiel wurden 700 g des Produktes Homo PP und 300 g 
des EPR zusammen mil 35 g des Produktes C18-Mt, wie es 
in Beispiel 1 verwendet worden war. mittels eines Doppel- 
schnecken -Extruders bei 200°C schmelzgekneiet . 

Der Dispersionszustand des C18-Mt in dem erhaltenen 
Harz-Verbundstoff wurde in derselben Weise wie derjenige 
von Beispiel 1 bewertet. Als Ergebnis wurde gefunden, daB 
das Produkt Homo PP und das Produkt EPR eine nichl mit- 
einander vertragliche Matrix bildeien. C18-Mt wurde nicht 
fein in der inkompatibihsierten Matrix dispergiert. Aufier- 
dem war weder Homo PP noch EPR zwischen Sehichten des 
C 1 8-Mt-Produktes eingelagert. 

Beispiel 7 

Der Harz-Verbundstoff gemaB einer Ausfuhrungsform 
der vorliegenden Erfindung wird unter Bezugnahme auf die 
Fig. 3, 4A bis 4C\ 6 und 8 erklart. 

Wie in Fig. 3 gezeigt, umfaBt der Harz-Verbundstoff 5 ge- 
maB diesem Beispiel einen organophilen Ton 3, der in einem 
Copolymer 1 dispergiert ist, das eine funktionelle Gruppe 10 
aufweist. 

Wie in den Fig. 4A bis 4C gezeigt, ist das Copolymer ein 
Copolymer aus einem funktionalen Monomer 11 bzw. einem 
eine funktionelle Gruppe aufweisenden Monomer 11, das 
eine funktionelle Gruppe 10 aufweist, und einem Monomer 
12, das mil dem funktionalen Monomer 11 copolymerisier- 
bar ist. Das funktionale bzw. funktionelle Gruppen aufwei- 
sende Monomer 11 und das Monomer 12 sind in dem Copo- 
lymer regelmaBig oder unregelmaBig verteilt. Wie in Fig. 6 
gezeigt, ist der organophile Ton 3 ein Ton, in dem organi- 
sche Onium-Ionen 6 iiber ionische Bindungen mit den 
Schichten des Tons 7 verbunden sind, die eine hydrophile 
Oberflache aufweisen. 

Wie in Fig. 8 gezeigt, wurde ein Harz-Verbundstoff erhal- 
ten durch ein Verfahren, in dem das Copolymer 1, das die 
funktionellen (iruppen aufweist, und der organophile Ton 3 
unter Anwendung einer Scherkraft schmelzgeknetet wur- 
den, so daB das Copolymer 1 und der organophile Ton 3 zu 
einem Verbundstoff verarbeitet werden. 

(1) Herstellung eines organophilen Tons 

Na-Montmorillonit (Marke "Kunipia F"; Hersteller: 
Firma Kunimine Kogyo Co., Ltd.) wurde als Schichten- 
struktur-Tonmineral hergestellt. 80 g Na-Montmorillonit 
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wurden in 5000 ml Wasser dispergiert, das bei 80°C gehal- 
ten wurde. Eine Losung, die durch Auflosen von 28,5 g 
Stearylamin und 11 ml konzentrierter Chlorwasserstoft- 
saure in 2000 ml Wasser bei 80°C hergestellt worden war, 
5 wurde dieser Na-Montinorillonit-Dispersionsfiussigkeit zu- 
gesetzt. Der hergestellie Niederschlag wurde durch Filtra- 
tion gewonnen und wurde dreimal mit Wasser gewaschen, 
das bei 80°C gehalten wurde. AnschlieBend wurde der Nie- 
derschlag gefriergetrocknet. Auf diesem Wege wurde der 

10 Montmorillonit mit Stearylammoniuin-Ionen organophil ge- 
macht, und es wurde ein organophiler Montmorillonit als or- 
ganophiler Ton erhalten. Das erhaltene Produkt wird nach- 
folgend als C18-Mt bezeichnet. Der Gehalt an anorgani- 
scher Substanz in dem organischen Montmorillonit betrug 

15 68 Gew.-%, bestimmt als Gluhruckstand. Der Zwischen- 
schicht-Abstand in dem Produkt . CI 8-Mt betrug gemaB 
Rontgenbeugung 22 A (2,2 nm). 

(2) Herstellung eines Harz-Verbundstoffs 

20 

Ein Ethylen-Methylmethacrylat-Copolymer, d. h. das 
Produkt M Acryft 306-1", Hersteller: Firma Sumitomo Che- 
mical Co., Ltd., wurde als Copolymer verwendet. Dieses 
Copolymer wird nachfolgend als "Acryft" bezeichnet. Der 
25 Gehalt an Methylmethacrylal in dem Produkt Acryfl betrug 
2 Mol-%. 

Als nachstes wurden 1500 g Acryft und 120 g Cl'8-Mt 
geschmolzen und unter Verwendung eines Doppelschnek- 
ken-Extruders bei 150°C geknetet. Auf diese Weise wurde 
30 der Harz-Verbundstoff gemaB diesem Beispiel erhalten. 

Der Gehalt an anorganischer Substanz in dem Harz-Ver- 
bundstoff betrug 5,0 Gew.-%, bestimmt als Gluhruckstand. 

Dispersionszustand des Tons 

Der Harz-Verbundstoff vori Beispiel 7 wurde zu einem 
Gegenstand spritzgeformt. Ein Teststuck zur Untersuchung 
wurde aus dem Gegenstand herausgeschnitten, Der Disper- 
sionszustand des Tons in diesem Teststuck wurde durch vi- 
40 sue lie Beobachtung, Betrachten durch ein optisches Mikro- 
skop und Betrachten durch ein Elektronenmikroskop unter- 
sucht. 

Es wurde gefunden, daB der organophile Ton in der Gro- 
Benordnung von Nanometern dispergiert war. 

45 

Zu g f es tig kei ts-Tes t 

Der Harz- Verbundstoff dieses Beispiels wurde spritzge- 
formt und so ein Teststuck erhalten. Das so erhaltene Test- 
so stuck wurde einem Zugfestigkeits-Test bei 25 °C unterzo- 
gen, und der Dehnungsniodul wurde gemessen. Die Kopf- 
Geschwindigkeit zum Zeitpunkt der Messung wurde auf 
10 mm/min festgesetzt. 

GemaB den Ergebnissen der Messung war der Dehnungs- 
55 modul des Harz-Verbundstoffs dieses Beispiels um das 
l,7fache hoher als derjenige von Acryft. 

Dynamische Viskoelastizitat 

60 Der Harz-Verbundstoff dieses Beispiels wurde unter Er- 
halt eines Teststucks spritzgefonnt. AnschlieBend wurde das 
so hergestellte Teststuck der Messung der dynamischen Vis- 
koelastizitat unter worfen und so der Wert des dynamischen 
Elastizitatsmoduls erhalten. Die fur die Messung angewen- 

65 dctc Frcqucnz war 10 Hz, und die Tcmpcratur, bei der die 
Messung durchgefuhrt wurde, war 30°C. 

Entsprechend den Ergebnissen der Messung war der Wert 
des dynamischen Elastizitatsmoduls des Harz- Verb unds- 
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toffs dieses Beispiels um das l,9fache holier als derjenige 
von A cry ft. 

Gassperr-Eigenschaften 

Der Harz- Verb unds toff dieses Beispiels wurde mittels ei- 
ner HeiBpresse zu einem 0,5 mm dicken Blatt geformt. Die- 
ses Blatt wurde der Messung der Gasdurchlassigkeit unter 
Verwendung von Stickstoffgas unterzogen und so der Gas- 
durchlaB-Koeffizient erhalten. 

GemaB den Ergebnissen der Messung war der Gasdurch- 
laB-Koeffizient des Harz- Verb unds toffs gemaB diesem Bei- 
spiel uni das 0,54fache kleiner als der von Aery ft, was die 
Verbesserung der Gassperr-Eigenschaften anzeigt. 

Bei spiel 8 

In dem Harz-Vcrbundsioff - gemaB Beispiel 8 wird cin 
Ethylen-Methacrylsaure-Copolymer als Copolymer ver- 
wendet. 

Fur die Herstellung des Harz- Verbundstoffs gemaB die- 
sem Beispiel wurde ein Ethylen-Methacrylsaure-Copolymer 
(Produkt "Nuclele N0200H", Hersteller: FirmaDuPont-Mit- 
sui Chemical Co., Ltd.) verwendet. Dieses Copolymer wird 
nachfolgend als "Nuclele" bezeichnet. Der Gehall an Metha- 
crylsaure in dem Produkt Nuclele betrug 0,8 Mol-%. 

Als nachst.es wurden 1500 g Nuclele und 120 g C18-Mt 
mittels eines Doppelschnecken-Extruders bei 150°C 
schinelzgeknetet. Auf diese Weise wurde der Harz-Ver- 
bundstoff gemaB diesem Beispiel erhalten. 

Der Gehalt an anorganischer Substanz in dem Harz-Ver- 
bundstoff betrug 5,0 Gew.-%, gemessen als Gliihruckstand. 

Die physikalischen Eigenschaften des Harz- Verbunds- 
toffs wurden auf dieselbe Weise bestimmt wie in Beispiel 7. 

Dispersionszustand des Tons 

Es wurde gefunden, daB der organophile Ton in dem 
Harz-Verbundstoff dieses Beispiels in der GroBenordnung 
von Nanometern dispergiert war. 

Zugfestigkeits-Test 

Der Dehnungsmodul des Harz- Verbundstoffs dieses Bei- 
spiels hatte den Wert des ljfachen des Dehnungsmoduls 
von Nuclele. 

Dynamische Viskoelastizitat 

Der dynamische Elastizitatsmodul des Harz- Verbunds- 
toffs dieses Beispiels betrug das 2,0fache dessen von Nu- 
clele. 

Gassperr-Eigenschaften 

Der GasdurchlaB-Koeffizient des Harz- Verbundstoffs 
dieses Beispiels war um das 0,52fache geringer als derjenige 
von Nuclele, was die Verbesserung der Gassperr-Eigen- 
schaften zeigt. 

Beispiel 9 

Der Harz- Verb unds toff von Beispiel 9 macht Gebrauch 
von einem Styrol-Vinyloxazolin-Copolymer und von Mont- 
morillonit, der in cine organischc Substanz durch Zusatz 
von Trimethylstearylaiiiin liberfuhrt worden war, als orga- 
nophilem Ton. 

Zuerst wurde zur Herstellung des Harz- Verbundstoffs 



dieses Beispiels Montmorillonit mil Trimethylstearylamin 
als org anise her Substanz auf dieselbe Weise wie bei der Her- 
stellung des oben beschriebenen Produktes C18-Mt modifi- 
ziert. Der so erhaltene organophile Montmorillonit wird 

5 nachfolgend als "C18TM-Mt" bezeichnet. 

Der Gehall an anorganischer Substanz in dem Produkt 
C18TM-Mt betrug 66 Gew.-%, gemessen als Gliihruck- 
stand. Der Zwischenschicht-Abstand, bestimmt durch Ront- 
genbeugung, des Produktes C18TM-Mt betrug 22 A 

to (2,2 mn). 

Als nachstes wurde zur Herstellung des Harz- Verb unds- 
toffs dieses Beispiels ein Styrol-Vinyloxazolin-Copolymer 
(das Produkt "Epocross RPS"; Hersteller: Firma Nippon 
Shokubai Kagaku Kogyo Co.; Ltd.) als Copolymer ausge- 
15 wahlt. Dieses Copolymer wird nachfolgend als "Epocross" 
bezeichnet. Der Gehalt an Oxazolin in dem Produkt Epo- 
cross betrug 5 Mol-%. 

1500 g Epocross und 120 g C18TM-Mt wurden mittels 
eines Doppelschnecken-Extruders bei 150°C schmelzge- 
20 knetet. Auf diese Weise wurde der Harz-Verbundstoff dieses 
Beispiels erhalten. 

Der Gehalt an anorganischer Substanz in dem Harz-Ver- 
bundstoff betrug 5,0 Gew.-%, gemessen als Gliihruckstand. 
Die physikalischen Eigenschaften des Harz-Verbunds- 
25 toffs wurden auf dieselbe Weise bewertet wie in Beispiel 7. 

Dispersionszustand des Tons 

Es wurde gefunden, daB der organophile Ton in dem 
30 Harz-VerbundstofT dieses Beispiels in der GroBenordnung 
von Nanometern dispergiert war. 

Zugfestigkeits-Test 

35 Der Dehnungsmodul des Harz- Verbundstoffs dieses Bei- 
spiels hatte den Wert des l,5fachen des Dehnungsmoduls 
von Epocross. 



40 
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Dynamische Viskoelastizitat 

Der dynamische Elastizitatsmodul des Harz- Verbunds- 
toffs dieses Beispiels hatte einen Wert des l,55fachen des 
Wertes von Epocross. 

Gassperr-Eigenschaften 



Der GasdurchlaB-Koeffizient des Harz- Verbundstoffs 
dieses Beispiels hatte den Wert des 0,6fachen des Gasdurch- 
laB-Koeffizienten von Epocross. Dies zeigt die Verbesse- 
50 rung der Gassperr-Eigenschaften an. 

Beispiel 10 

In dem Harz-Verbundstoff des Beispiels 10 wird ein Sty- 
55 rol-Methacrylsaure-Copolymer als Copolymer verwendet. 
Zuerst wurden 100 g Styrol, 0,033 g Methacrylsaure und 
0,5 g BPO (Benzoylperoxid) in Benzol (als Losungsmittel) 
gelost und die resultierende Losung wurde 3 h lang bei 80°C 
gehalten. Das Losungsmittel Benzol wurde entfemt, und das 
60 Styrol-Methacrylsaure-Copolymer wurde erhalten. Dieses 
Copolymer wird nachfolgend bezeichnet als "SMCPa". Der 
Gehalt an Methacrylsaure als dem funktionelle Gruppen 
aufweisenden Monomer in dem Produkt SMCPa betrug 
0,05 Mol-%. 

65 1500 g SMCPa und 120 g C18-Mt wurden untcr Verwen- 
dung eines Doppelschnecken-Extruders bei 150°C schmelz- 
geknetet . Auf diese Weise wurde der Harz-Verbundstoff die- 
ses Beispiels erhalten. 
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Der Gehalt an anorganischer Substanz in dem Harz-Ver- 
bundstoff betrug 5,0Gew.-%, bestimmt als Gluhruckstand. 

Die physikalischen Eigenschafien des Harz-Verbunds- 
toffs wurden auf dieselbe Weise hewerlel wie in Beispiel 7. 

Dispersionszusiand des Tons 

Es wurde gefunden, daB der organophiie Ton in dem 
Harz-Verbundstoff dieses Beispiels in der GroBenordnung 
von Nanometem dispergiert war. 

Zugfestigkeits-Tesl 

Der Dehnungsmodul des Harz-Verbundstoffs dieses Bei- 
spiels hatte den Wert des l,6fachen dessen von SMCPa. 

Dynamische Viskoelastizitat 

Der dynamische Elastizitatsmodul des Harz-Verbunds- 
toffs dieses Beispiels hatte den Werl des l,6fachen dessen 
von SMCPa. 

Gassperr-Eigenschaften 

Der GasdurchlaB-Koeffizienl des Harz-VerbundsiolTs 
dieses Beispiels hatte den Wert des 0,58fachen dessen von 
SMCPa. Dies zeigt die Verbesserung der Gassperr-Eigen- 
schaften an. 

Beispiel 11 

In dem Harz-Verbundstoff von Beispiel 11 wird ein Sty- 
rol-Methacrylsaure-Copolymer als funktionelle Gruppen 
aufweisendes Monomer bzw. funktionales Monomer ver- 
wendet, das 0,5 Mol-% Methacrylsaure en t halt. 

Zuerst wurden 100 g Styrol, 033 g Methacrylsaure und 
0,5 g BPO (Benzoylperoxid) in Benzol (als Losungsmittel) 
gelost, und die resultierende Losung wurde fiir 3 h bei 80°C 
gehalten. AnschlieBend wurde Benzol als Losungsmittel 
entfernt, und es wurde das Styrol-Methacrylsaure-Copoly- 
mer erhalten. Dieses Copolymer wird nachfolgend bezeich- 
net als "SMCPb". Der Gehalt an Methacrylsaure als dem 
eine funktionelle Gruppe aufweisenden Monomer in 
SMCPb betrug 0,5 Mol-%. 

1500 g SMCPb und 120 g des Produktes C18-Mt wurden 
unter Verwendung eines Doppelschnecken-Extruders bei 
150°C schmelzgeknetet. Auf diese Weise wurde der Harz- 
Verbundstoff dieses Beispiels erhalten. 

Der Gehalt an anorganischer Substanz in dem Harz-Ver- 
bundstofT betrug 5,0Gew.-%, bestimmt als Gluhruckstand. 

Die physikalischen Eigenschaften des Harz-Verbunds- 
toffs wurden in derselben Weise bewertet wie in Beispiel 7. 

Dispersionszusiand des Tons 

Es wurde gefunden, daB der organophiie Ton in dem 
Harz-Verbundstoff dieses Beispiels in der GroBenordnung 
von Nanometem dispergiert war. 

Zugfestigkeits-Test 

Der Dehnungsmodul des Harz-VerbundstofTs dieses Bei- 
spiels hatte den Wert des l,6fachen dessen von SMCPb. 

Dynamische Viskoelastizitat 

Der dynamische Elastizitatsmodul des Harz-Verbunds- 
toffs dieses Beispiels hatte den Wert des l,6fachen dessen 



von SMCPb. 

Gassperr-Eigenschaften 

5 Der GasdurchlaB-Koeffizient des Harz-VerbundstofTs 
dieses Beispiels hatte einen Wert des 0 ? 55fachen dessen von 
SMCPb; dies zeigt die Verbesserung der Gassperr-Eigen- 
schaften an. 

10 Vergleichsbeispiel 2 

Der Harz-Verbundstoff von Vergleichsbeispiel 2 macht 
Gebrauch von Polypropylen (Produkt "MA2 M ; Hersteller: 
Firnia Mitsubishi Chemical Co., Ltd.; nachfolgend bezeich- 
15 net als "MA") als Polymer. 

1500 g MA und 110 g C18-Mt wurden unter Verwendung 
eines Doppelschnecken-Extruders bei 200°C schmelzge- 
knetet. Auf dicsc Wcisc wurde der Harz-Verbundstoff dieses 
Vergleichsbeispiels erhalten. 
20 Der Gehalt an anorganischer Substanz in dem Harz-Ver- 
bundstoff betrug 4,8 Gew.-%, bestimmt als Gluhruckstand. 

Die physikalischen Eigenschaften des Harz-Verbunds- 
toffs wurden in derselben Weise bewertet wie in Beispiel 7. 

25 Dispersionszusiand des Tons 

Es wurde gefunden, daB der organophiie Ton (C18-Mt) in 
Form von Teilchen in dem Harz-Verbundstoff dieses Bei- 
spiels dispergiert war, die GroBen im Bereich von 10 urn bis 
30 1 mm hatten. Es trat nahezu keine Anderung des Zwischen- 
schicht-Abstands des Tons ein. 

Zug f es tigkei t s-Tes t 

35 Der Dehnungsmodul des Harz-Verbundstoffs dieses Ver- 
gleichsbeispiels hatte einen Wert des l,06fachen dessen von 
MA. So war der verstarkende Effekt des Tons auf den Ver- 
bundstoff nur gering. 

40 Dynamische Viskoelastizitat 

Der dynamische Elastizitatsmodul des Harz-Verbunds- 
toffs dieses Beispiels hatte einen Wert des l,2fachen dessen 
von MA. 

45 

Gassperr-Eigenschaften 

Der GasdurchlaB-Koeffizieni des Harz-Verbundstoffs des 
Beispiels hatte den Wert des LOlfachen dessen von MA, 
50 was die Verschlechterung der Gassperr-Eigenschaften an- 
zeigt. 

Die obigen Ergebnisse zeigen an, daB das Polypropylen, 
das keine funktionellen Gruppen aufweist, nicht zwischen 
die Tonschichten eingelagert wird und daher der Ton nicht 
55 fein dispergiert wird. Die Ergebnisse zeigen auBerdem, daB 
ein verstarkender Effekt des Tons auf das Verbundmaterial 
und ein die Gassperr-Eigenschaften verbessernder Effekt 
des Tons kaum wahrgenommen werden konnen. 

60 Vergleichsbeispiel 3 

Der Harz-Verbundstoff von Vergleichsbeispiel 3 macht 
Gebrauch von einem Ethylen-Propylen-Kautschuk (Pro- 
dukt: "Esprene" V0131; Hersteller: Firma Sumitomo Che- 
65 mical Co., Ltd.; nachfolgend bczcichnct als "Esprcnc") als 
Polymer. 

1500 g Esprene und 110 g C18-Mt wurden unter Verwen- 
dung eines Doppelschnecken-Extruders bei 150°C schmelz- 
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geknetet. Auf diese Weisc wurde der Harz-Verbundstoff die- 
ses Beispiels erhalten. 

Der Gehal! an anorganischer Subsianz im Harz-Ver- 
bundstoff betrug 4.8 Gcw.-%, bestinimt als Gliihruckstand. 

Die physikalischen Eigenschafien des Harz- Verbunds- 
toff s wurden in derselben Weise bewertel wie in Bei spiel 7. 

Dispersionszusland des Tons 

Es wurdc gefunden, daB der organophile Ton in Form von 
Teilchen in deni Harz-Verbundstoff dieses Beispiels disper- 
gierl war. die GroBen ini Bereich von lOjiin bis 1 mm hat- 
ten. Nahezu keine Anderung tral ini Zwischenschicht-Ab- 
stand des Tons auf. 



28 

Dynamische Viskoelastizitat 

Der dynamische Elastizitalsniodul des Harz-Verbunds- 
tofTs dieses Beispiels hatte den Wert des 1,07fachen dessen 
5 vonPMMA. 

Gassperr-Eigenschaften 

Der GasdurchlaB-Koeffizient des HarzrVerbundstotTs 
10 dieses Beispiels hatte den Wert des l,05fachen dessen von 
PMMA, was die Verschlechterung der Gassperr-Eigen- 
schaften anzeigt. 



15 



Zugfestigkeits-Test 

Der Dchnungsmodul des Harz-Vcrbundstoffs dieses Bei- 
spiels hatte den Wert des 1 ,()4fachen dessen von Esprene. So 
war der verstarkende Effekt des Tons auf den Verbundstoff 
nur gering. 

Dynamische Viskoelastizitat 

Der dynamische Elaslizilatsmodul des Harz-Verbunds- 
toffs dieses Beispiels hatte den Wert des l,08fachen dessen 
von Esprene. 

Gassperr-Eigenschaften 

Der GasdurchlaB-Koeffizient des Harz- Verbundst off s 
dieses Beispiels hatte den Wert des l,02fachen dessen von 
Esprene; dies zeigt die Verschlechterung der Gassperr-Ei- 
genschaften an. 

Die obigen Ergebnisse zeigen, daB das Polypropylen, das 
keine funktionelle Gruppe aufweist, nicht zwischen die Ton- 
schichten eingelagert wird und daher der Ton nicht fein dis- 
pergiert wird. Die Ergebnisse zeigen auch, da8 der verstar- 
kende Effekt des Tons auf den Verbundstoff und ein die Gas- 
sperr-Eigenschaften verbessernder Eftekt des Tons kaum 
wahrgenonimen werden konnen. 

Vergleichsbei spiel 4 

Der Harz-Verbundstoff von Vergleichsbeispiel 4 macht 
Gebrauch von einem Polymethylmethacrylat (Produkt "Pa- 
rapet G"; Hersteller: Finna Kuraray Co., Ltd.; nachfolgend 
bezeichnet als "PMMA") als Polymer. 

1500 g PMMA und 1 10 g des Produktes C18-Mt wurden 
unter Verwendung eines Doppelschnecken-Extruders bei 
220°C schnielzgeknetet. Auf diese Weise wurde der Harz- 
Verbundstoff dieses Beispiels erhalten. 

Der Gehalt an anorganischer Substanz in dem Harz-Ver- 
bundstoff war 5,0 Gew.-%, bestimmt als Gliihriickstand. 

Die physikalischen Eigenschalten des Harz-Verbunds- 
toffs wurden in derselben Weise wie in Bei spiel 7 bewertel. 

Dispersionszusland des Tons 

Es wurde gefunden, daB der organophile Ton (CI 8-Mt) in 
Form von Teilchen in dem Harz-Verbundstoff dieses Bei- 
spiels dispergiert war, die GroBen im Bereich von 1 urn bis 
10 uin hatten. 

Zugfcstigkciis-Test 

Der Dehnungsmodul des Harz-Verbundsioffs dieses Bei- 
spiels hatte den Wert des l,03fachen dessen von PMMA. 
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Patentanspruche 

1. Harz-Verbundstoff, umfassend einen organophilen 
Ton und ein Polymer, worin 

(a) das Polymer zwei odcr mchrcrc Polymcrc urn- 
fa Bt, worin wenigstens eines der Poly mere eine 
funktionelle Gruppe aufweist; oder 

(b) das Polymer ein Copolymer umfaBt, das eine 
funktionelle Gruppe aufweist. 

2. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 1, worin das Po- 
lymer zwei oder mehrere Poly mere umfaBt, worin we- 
nigstens eines der Polymere eine funklionelle Gruppe 
aufweist. 

3. Harz- Verbundstoff nach Anspruch 2, worin die zwei 
oder mehreren Polymere miteinander vertraglich sind. 

4. Harz- Verb undstoft' nach einem der Anspruche 1 bis 
3, worin die zwei oder mehreren Polymere hinsichtlich 
der Struktur der Hauptkette identisch oder ahnlich sind. 

5. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 4, worin die 
Kombi nation der zwei oder mehreren Polymere eine 
Kombination aus Polyethylen und modifiziertem Poly- 
ethylen, eine Kombination aus Polypropylen und mo- 
difiziertem Polypropylen oder eine Kombination aus 
einem Ethylen-Propylen-Kautschuk und einem modifi- 
zierten Ethylen-Propylen-Kautschuk umfaBt. 

6. Harz-Verbundstoff nach einem der Anspruche 1 bis 
5, worin die zwei oder mehreren Polymere dasselbe 
Struktu re lenient gemeinsani haben. 

7. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 6, worin die 
Kombination der zwei oder mehreren Polymere eine 
Kombination aus einem Ethylen-Acrylsaure-Copoly- 
mer und Polyethylen oder eine Kombination aus einem 
Eth ylen- Me thylacrylat -Copolymer und Polyethylen 
umfaBt. 

8. Harz- Verbundstoff nach einem der Anspruche 1 bis 
7, worin die Kombination der zwei oder mehreren Po- 
lymere eine Kombination aus Polyphenylenoxid und 
PolystyroK eine Kombination aus Polystyrol und Poly- 
vinylmethylether, eine Kombination aus Polyvinyl- 
chlorid und Pol ycaprol acton, eine Kombination aus 
Polymethylmethacrylat und Polyvinylidenfluorid oder 
eine Kombination aus einem Poiycarbonat und einem 
Methylmethacrylat umfaBt. 

9. Harz- Verbundstoff nach Anspruch 2, worin die zwei 
oder mehreren Polymere miteinander unvertraglich 
sind. 

10. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 9, worin das 
Matrix-Polymer unter den zwei oder mehreren Poly- 
meren eine funktionelle Gruppe aufweist. 

11. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 9 oder An- 
spruch 10, worin die zwei oder mehreren Polymere 
cine Kombination aus modifiziertem Polypropylen und 
Ethylen-Propylen-Kautschuk umfassen. 

12. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 9, worin so- 
wohl das Matrix-Polymer als auch das Micellen-Poly- 
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mer unter den zwei oder mehreren Polymeren eine 
funktionelle Gruppe aufweisen. 

13. Harz- Verb undst off nach Anspruch 12, worin die 
zwei oder mehreren Poly mere eine Konibi nation aus 
modifiziertem Polypropylen und modifiziertem Elhy- 5 
len-Propylen-Kautschuk umfassen. 

14. Harz- Verb undst off nach Anspruch 9, worin das 
Micellen-Polymer unter den zwei oder mehreren Poly- 
meren eine funktionelle Gruppe aufweist. 

15. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 14, worin die 10 
Kombination aus den zwei oder mehreren Polymeren 
eine Kombination aus Homopolypropylen und modifi- 
ziertem Ethylen-Propyleri-Kautschuk oder eine Kom- 
bination aus Butyl-Kautschuk und modifiziertem Ethy- 
len-Propylen-Kautschuk umfaBt. 15 

16. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 2, worin das 
Polymer, das eine funktionelle Gruppe aufweist, ein 
Copolymer ist, das cine funktionelle Gruppe aufweist. 

17. Harz-VerbundstofT nach Anspruch 16, worin das 
Copolymer ein statistisches Copolymer ist, in dem die 20 
funktionelle Gruppen aufweisenden Monomere stati- 
stisch in dem Copolymer verteilt sind, ein alternieren- 
des Copolymer ist. in dem ein funktionelle Gruppen 
aufweisendes Monomer und ein damit copolymerisier- 
bares Monomer abwechselnd mileinander verbunden 25 
sind, oder ein Copolymer ist, in dem Sequenzen einer 
Mehrzahl der funktionelle Gruppen aufweisenden Mo- 
nomere verteilt sind. 

18. Harz-Verbundstoff nach einem der Anspriiche 1 
bis 17, worin die funktionelle Gruppe wenigstens eine 30 
funktionelle Gruppe umfaBt, die aus der Gruppe ge- 
wahlt ist, die besteht aus: Saureanhydrid-Gruppen, 
Carboxyl-Gruppen, Hydroxyl-Gruppen, Thiol-Grup- 
pen, Epoxy-Gruppen, Halogenid-Gruppen, Ester- 
Gruppen, Amid-Gruppen, Ham stofi -Gruppen, Uret- 35 
han-Gruppen, Ether- Gruppen, Thioether-Gruppen, 
Sulfonsaure-Gruppen, Phosphonsaure-Gruppen, Nitro- 
Gruppen, A mi no- Gruppen, Oxazolin-Gruppen, Imid- 
Gruppen und Isocyanat-Gruppen sowie aromatischeri 
Ringen wie beispielsweise Benzol-Ringen, Pyridin- 40 
Ringen, Pyrrol-Ringen, Furan-Ringen und Thiophen- 
Ringen. 

19. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 2, worin das 
Polymer, das eine funktionelle Gruppe aufweist, ein 
modifiziertes Polymer ist, das eine funktionelle Gruppe 45 
aufweist, die in das Polymer auf dem Weg der Modi fi- 
kation eingefiihrt wurde. 

20. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 19, worin die 
Menge der funktionellen Gruppe, die in das Polymer 
eingefiihrt werden soil, bei 0,001 bis 1 mMol/g liegt. 50 

21. Harz-VerbundstofT nach Anspruch 19, worin das 
Polymer, das einer Modification unterworfen wird, we- 
nigstens ein Polymer ist, das gewahlt ist aus der 
Gruppe, die besteht aus: Polyethylen, Polypropylen, 
Poiybuten, Polypenten, Ethylen-Propylen-Copoly- 55 
mere, Ethylen-Buten-Copolymere, Polybutadien, Po- 
lyisopren, hydriertes Polybutadien, hydriertes Polyiso- 
pren, Ethylen-Propylen-Dien-Copolymere, Ethylen- 
Buten-Dien-Copolymere, Butyl-Kautschuk. Polysty- 
rol, S tyro 1-Butadien-Copoly mere, Copolymere aus 60 
Styrol und hydriertem Butadien, Polyamide, Polycar- 
bonate, Polyacetale, Polyester, Pol yphenyle nether, Po- 
lyphenylensulfide, Polyethersulfone, Polyetherketone, 
Polyarylate, Polymethylpenten, Polyphthalamid, Poly- 
cthcmitril, Polybcnzimidazol, Polycarbodiimid, Poly- 65 
tetrafluorethylen, Fluor-Harze, Polyamidimide, Poly- 
etherimide, Flussigkri stall-Poly mere, Epoxy-Harze, 
Melamin-Harze, Harnstoff-Harze, Diallylphthalat- 
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Harze, Phenol-Harze, Polysilane, Polysiloxane, Sili- 
con-Harze und Urethan-Harze. 

22. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 2, worin das 
Zahlenmittel des Molekulargewichts des Polymers im 
Bereich von 5000 bis 10 000 000 liegt. 

23. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 1, worin das 
Polymer ein Copolymer umfaBt, das eine funktionelle 
Gruppe aufweist. 

24. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 23, worin das 
Copolymer ein statistisches Copolymer ist, in dem die 
funktionelle Gruppen aufweisenden Monomere stati- 
stisch in dem Copolymer verteilt sind, ein alternieren- 
des Copolymer ist, in dem ein funktionelle Gruppen 
aufweisendes Monomer und ein damit copolymerisier- 
bares Monomer abwechselnd miteinander verbunden 
sind, oder ein Copolymer ist, in dem Sequenzen einer 
Mehrzahl der funktionelle Gruppen aufweisenden Mo- 
nomere verteilt sind. 

25. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 23, worin die 
funktionelle Gruppe, die eingelagert werden kann, we- 
nigstens eine funktionelle Gruppe ist, die gewahlt ist 
aus der Gruppe, die besteht aus: Saureanhydrid-Grup- 
pen, Carboxyl-Gruppen, Hydroxyl-Gruppen, Thiol- 
Gruppen, Epoxy-Guppen, Halogenid-Gruppen, Ester- 
Gruppen, Amid-Gruppen, HarnsloIT-Gruppen, Uret- 
han-Gruppen, Ether-Gruppen, Thioether-Gruppen, 
Sulfonsaure-Gruppen, Phosphonsaure-Gruppen, Nitro- 
Gruppen. Amino-Gruppen, Oxazolin-Gruppen, Imid- 
Gruppen und Isocyanat-Gruppen sowie aromatischen 
Ringen wie beispielsweise Benzol-Ringen, Pyridin- 
Ringen, Pyrrol-Ringen, Furan-Ringen und Thiophen- 
Ringen. 

26. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 23, worin die 
funktionelle Gruppen aufweisenden Monomere wenig- 
stens ein Monomer sind, das aus der Gruppe gewahlt 
ist, die besteht aus: Acryl-Monomeren, Acrylamiden, 
Verbindungen, die ein ungesattigtes Kohlenstoffatom 
aufweisen, und Monomeren, die aromatische Ringe 
aufweisen, wobei die Acryl-Monomere Methyl- (meth- 
)acrylat, Ethyl-(melh-)acrylat oder Propyl-(meth- 
)acrylat sind, die Acryl-Amide (Meth-) Acrylamid, 
Methyl-(meth-)acrylamid oder Ethyl-(meth-)acrylamid 
sind, die Verbindungen, die ein ungesattigtes Kohlen- 
stoffatom aufweisen (Meth-) Acrylsaure, Maleinsaure- 
anhydrid oder Maleimid sind, und die Monomere, die 
aromatische Ringe wie beispielsweise Benzol-Ringe, 
Pyridin-Ringe oder Thiophen-Ringe aufweisen, Styrol, 
Vinylpyridin oder Vinylthiophen sind. 

27. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 24, worin der 
Gehalt an dem funktionelle Gruppen aufweisenden 
Monomer in dem Copolymer 0,01 bis 50 Mol-% be- 
tragt. 

28. Harz-Verbundstoff nach einem der Anspriiche 1 
bis 27, worin der organophile Ton gebildet wird durch 
eine Ionenbindung zwischen organischen Onium-Io- 
nen und der Oberflache des Tons. 

29. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 28, worin das 
organische Onium-Ion sechs oder mehr Kohlenstoffa- 
tome umfaBt. 

30. Harz-Verbundstoff nach Anspruch 28 oder An- 
spruch 29, worin das organische Onium-Ion wenig- 
stens ein Onium-Ion ist, das gewahlt ist aus der 
Gruppe, die besteht aus: 

Hexylammonium-Ionen, Octylammonium-Ionen, 2- 
Ethylhcxylammonium-Ioncn, Dodccylammonium-Io- 
nen, Laurylammonium-Ionen, Hexadecylammonium- 
lonen, Octadecylammonium-Ionen (Stearylammo- 
nium-Ionen), Dioctyldimethylammonium-Ionen, 
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Trioctylammonium-Ionen, Disiearyldimeihylammo- 
nium-Ionen, Stearyltrimethylainmoniuni-Ionen und 
Laurat-Ammonium-Ionen. 

31. Harz- Verb unrtsi off nach einem der Anspriiche 28 
bis 30, worin die Kation-Austauschkapazital des Tons 5 
50 bis 200 Milliaquivalente pro 100 g Ton betragt. 

32. Harz-Verbundstoff nach einem der Anspriiche 28 
bis 31, worin der Ton wenigstens ein Ton ist, der ge- 
wahlt ist aus der Gruppe, die besteht aus: Montniorillo- 
nit, Saponit, Hectorit, Beidellit, Stibensit, Nontronit, 10 
Vermiculit, Halloysil und Glimmer. 

33. H arz- Verb undst off nach einem der Anspriiche 28 
bis 32. worin die zu verwendende Menge des organi- 
schen Onium-Ions 0,3 bis 3 Aquivalente der Ionen- 
Auslauschkapazitat des Tons ist. 15 

34. Harz- Verb undst off nach einem der Anspriiche 1 
bis 33, worin die Zusatzmenge des organophilen Tons 
0,01 bis 200 Gcw.-Tcilc betragt, bezogen auf die Gc- 
samtmenge von 100 Gewichtsteilen der zwei oder 
mehreren Poly mere. 20 

35. Harz- Verb undst off nach einem der Anspriiche 1 
bis 34, worin der organophile Ton in Form von Teil- 
chen dispergiert ist, die GroBen von 1 um oder weniger 
aufweisen. 

36. Harz- Verb undst off nach einem der Anspriiche 1 25 
bis 35, worin der organophile Ton eine Schichtenstruk- 
tur mil einem Zwischenschicht-Abstand aufweist, der 
gegeniiber dem urspriinglichen Zwischenschicht-Ab- 
stand um 10 A (1 nm) oder mehr aufgeweitet ist. 

37. Harz- Verbundst off nach einem der Anspriiche 1 30 
bis 36, worin der organophile Ton in Form einer Mono- 
schicht dispergiert ist. 
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